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1. Bevezetés 
Az átmenetifém-oxid interkalációs elektródok az anyagtudományi kutatás és alkalmazás 
előterében vannak napjainkban is. Beépülési reakciónak vagy interkalációnak nevezzük azt a 
folyamatot, melyben a szilárd anyagba (host) más atomok (guest) épülnek be, miközben a 
szilárd mátrix szerkezete számottevően nem változik és a beépülés reverzíbilis. Történetileg 
interkalációnak csak a réteges szerkezetekbe való beépülést nevezték, de ma már nem tesznek 
különbséget a két kifejezés között [1]. Az interkalációs vegyületek abban különböznek más 
szilárd anyagoktól, hogy a beépülő atomok mozoghatnak a rácsban lévő helyek között és 
koncentrációjuk is változhat. Az interkalációs elektrokémiai folyamatokban egy kation 
migrációval vagy diffúzióval történő beépülése a szilárd elektródanyagba kinetikailag csatolt 
az elektron belépésével vagy eltávolításával a szilárd vázból. 
A beépülési folyamat mechanizmusa alapvetően kétféle lehet [2]. Ideális esetben a rács 
szerkezete megőrződik a reakció teljes sztöchiometria tartományában, azaz a topokémiai 
reakció következtében a kiindulási szerkezet szilárd-oldat típusú fázissá módosul. A réteges 
szerkezetekbe való beépülésnél általában ez történik, így ez a szűkebb értelemben vett 
interkaláció. Ilyen például a lítium beépülése titán-diszulfidba, mely reakció az első 
részletesen vizsgált beépülési folyamat volt 35 évvel ezelőtt [3]. Más esetekben a rács torzul 
az idegen atomok beépülésekor, és nem-sztöchiometrikus fázis keletkezik vagy első és 
magasabbrendű fázisátalakulás történik. 
Az átmenetifém oxidokba beépülő hidrogénatomok a fématomok és az oxigénatomok 
által alkotott rácsban lévő üres helyeket foglalják el. Az interkalációs folyamat lejátszódhat 
gáz- vagy folyadékfázisú reakcióként, de legegyszerűbben elektrokémiai módon hajtható 
végre. Ez esetben az egyik elektród maga az oxid (host) a beépülő részecskéket pedig az 
elektrolit oldat és/vagy a másik elektród biztosítja. Fontos előnye ennek a módszernek, hogy a 
folyamat iránya (be-vagy kilépés) az elektródpotenciál változtatásával egyszerűen 
szabályozható. 
A hidrogén beépülési reakció tanulmányozásához két elektrokróm tulajdonságú 
átmenetifém-oxidot választottam: a) a volfrám-trioxidot, WO3 és b) az irídium-dioxidot, IrO2. 
Mindkét oxidfilm előállítható a fémek elektrokémiai oxidálásával. Konstans potenciálú vagy 
áramú passziváláskor mindkét fémen elektronvezető oxid keletkezik, ezért a megfelelő 
vastagságú, és ion- és elektronvezető tulajdonságú oxid eléréséhez impulzus módszert 
célszerű alkalmazni. 
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a) Az általunk kidolgozott áramimpulzus módszerrel volfrámon nem hidratált, kristályos, 
fehér WO3 film keletkezik, mely szigetelő vagy félvezető tulajdonságú a dopolás mértékétől 
függően. Savas közegben hidrogén beépüléssel intenzív kék színű hidrogén volfrám bronzzá 
redukálható: 
 33 WOHeHWO xxx  (1) 
ahol 5,00 x . A keletkező nem-sztöchiometrikus hidrogén volfrám bronzok kiváló 
elektromos vezetők, kristályszerkezetük a beépülési fok függvényében változik. 
A WO3 az iparban előállított elektrokróm eszközök leggyakrabban használt alapanyaga. 
Az elektrokromizmus az anyag elektromos potenciál hatására létrejövő reverzíbilis 
színváltását jelenti. A jelenséget a WO3-on fedezték fel, és napjainkig folynak kutatások a 
jelenség gyakorlati alkalmazásának fejlesztésére. Néhány példával érzékeltetném az 
elektrokromizmus széleskörű felhasználását: 
Volfrám-trioxid felhasználásával készítenek egyszerű kijelzőket [4]. Ezek néhány 
szempontból előnyösebb tulajdonságokkal rendelkeznek a széles körben elterjedt 
folyadékkristályos (LCD) és LED-es kijelzőknél. Szélesebb látószöget biztosítanak, fényes 
környezetben is jól láthatóak és van memóriájuk; a kijelző energiafelhasználás nélkül 
bekapcsolt állapotban marad. A válaszidejük ( ms100 ) azonban két nagyságrenddel 
nagyobb az LCD kijelzőkénél ( ms1 ), ez határt szab a felhasználásuknak. Az elektrokróm 
eszköz és egy fényérzékeny napelem kombinációját, az ún. fotoelektrokróm eszközöket [5] 
alkalmazzák az építészetben és az autóiparban is. Kereskedelmi forgalomban kaphatók az ún. 
intelligens ablakok [6], tetőablakok, napfénytetők [7] és a fényre sötétedő visszapillantó 
tükrök [5]. 
Minden elektrokróm eszköz egy réteges felépítésű elektrokémiai cella, melynek vázlatos 
rajza az 1. ábrán látható. Az elektrokróm anyagot egy átlátszó vezető hordozóra viszik, ez 
alkotja az egyik elektródot. A segédelektród biztosítja a beépülő ionokat, amely ugyancsak 
egy átlátszó vezető rétegen helyezkedik el. A kettő közötti elektrolit réteg, lehet folyadék 
vagy polimer elektrolit is, az ionvezető szerepét tölti be. A munkaelektródra vitt elektrokróm 
film színe a cellára kívülről adott feszültséggel változtatható. 
Ha segédelektródként is elektrokróm anyagot alkalmazunk a színhatás fokozható. Az 
ilyen úgynevezett kiegészítő segédelektród a munkaelektróddal azonos fázisban színesedik és 
színtelenedik a redukciós-oxidációs ciklus során. Ha a munkaelektród katódos irányban 
színesedik, akkor kiegészítő segédelektródként anódos irányban színesedő anyag jöhet 
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számításba. A gyakorlatban a WO3 esetében kiegészítő segédelektródként IrO2, V2O5, NiOOH 
elektródokat alkalmaznak [6,8,9]. 
 
1. ábra 
Elektrokróm eszköz sematikus rajza 
Az elektrokróm WO3 film vékony katalizátor bevonattal kombinálva gázérzékelő optikai 
szenzor készítésére is felhasználható [10]. A WO3-ra felvitt Pd vagy Pt réteg katalizálja a 
hidrogén gáz atomokra való disszociációját. A hidrogén atomok a WO3-ba bediffundálnak és 
megszínesítik azt. 
A WO3 elektrokatalítikus tulajdonságáról beszámoltak metanol [11,12], hangyasav [13] 
és fenol [14] oxidációja során is. Platinával vagy platinával és ruténiummal együtt leválasztott 
WO3 filmek kedvező tulajdonsága a szokványos platina katalizátorral szemben, hogy a 
reakciókban köztitermékként keletkező CO gyökök nem hatnak rá katalizátorméregként. 
b) Irídiumon potenciálimpulzus módszerrel hidratált film keletkezik, mely redukált 
állapotban színtelen és félvezető, oxidált állapotban kékesfekete és fémes vezetési 
tulajdonsággal rendelkezik. 
A filmben lejátszódó elektrokróm reakció a következő egyenlettel szemléltethető [15]: 
 -2323 eHOHOHIrOOHOHIr nnnn  (2) 
ahol n a látszólagos töltésszámváltozás 0  n  1 között változhat. A színváltozással 
párhuzamosan a film vezetése is változik. Míg a redukált állapotú film félvezető, addig az 
oxidált forma fémes vezetési tulajdonsággal rendelkezik. A ciklikus voltammetriás (potenciál 
ciklizálás) módszerrel oxidált, anódos irídium-oxid filmek (AIROF) gyors színváltása 
( ms40 ) a diszperz, pórusos, nagymértékben rendezetlen rácsszerkezetüknek és 
hidratáltságuknak tulajdonítható. 
Az irídium-oxid filmek sok, a gyakorlatban előnyös tulajdonsággal rendelkeznek. Az 
elektrokromizmus lehetővé teszi optikai eszközökben való felhasználásukat, például volfrám-
trioxid mellé kiegészítő elektródnak [8]. Az elektród nagy töltéstároló képességét 
szuperkapacitások tervezésénél [16], pH-érzékelő tulajdonságát pedig szenzorok készítésénél 
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[17] használják fel. A hidratált irídium-oxid filmek vizsgálata közben felfedezték a klór [18] 
és az oxigénfejlődési reakcióra [19] kifejtett elektrokatalítikus hatásukat is. Ezt feltehetően a 
hidratált oxidfilm nyitott szerkezete okozza, ahol az oxigénfejlődési reakcióban egy vagy két 
szomszédos irídiumkationhoz kapcsolódó oxi- és hidroxicsoportok vesznek részt. Az oxidváz 
pedig lehetővé teszi a szükséges elektronok gyors transzportját [19]. Az oxidált forma nagy 
elektromos vezetése miatt az irídium-oxid ipari katalitikus anódok gyakran használt anyaga 
[20]. Az alkáli-klorid elektrolízisnél a korrodáló és ezért anyag- és energiaveszteséget is 
okozó grafit anód helyett ma már ún. mérettartó anódokat alkalmaznak, melyek nem 
korrodálnak és az oxigénfejlődés is gátolt rajtuk. Az ilyen DSA (dimensionally stable anode) 
anódok egyik formája RuO2 és IrO2 keverékéből készül. 
Az elektrokromizmussal együttjáró hidrogén beépülési/kilépési reakció 
tanulmányozásához a fentiekben vázolt két különböző szerkezetű, nem hidratált és hidratált 
átmenetifém-oxid rácsot választottam. Célom volt, hogy a beépülési folyamat két határesetét 
tanulmányozzam: a fázisátalakulással járó beépülési reakciót és a szilárd-oldat típusú 
interkalációt. 
Az átmenetifém-oxidok hidrogén felvételének és hidrogén leadásának (továbbiakban 
hidrogén beépülés/leadás) elektrokémiai kinetikáját különböző szerkezetű oxidrácsokban 
annak céljából is kívántuk vizsgálni, hogy az egyenáramú (ciklikus voltammetriás) és 
váltóáramú (elektrokémiai impedanciaspektroszkópiás) módszerrel kapott válaszfüggvények 
értelmezésével a meglévő szakirodalmi modellek alkalmazhatóságára megfelelő példákat 
találjunk. Ez utóbbi törekvés a gyakorlati alkalmazások szempontjából is fontos, mivel az 
elektroaktív, vegyes elektromos vezető passzív rétegek funkcionális felhasználásakor 
(korróziós rendszerek) a réteg saját redoxi válaszának jelét a tulajdonságok leírásánál ismerni 
kell. 
A WO3 klasszikus példának számít az interkalációs vegyületek körében, az átmenetifém-
oxidok közül különösen jó elektrokróm tulajdonsága miatt a legtöbbet vizsgált anyag [4-
7,21,22]. Mivel a különböző előállítási technikákkal kapott filmek tulajdonságai jelentősen 
eltérnek egymástól, az irodalomban legtöbbször az oxidréteg gyakorlati felhasználás 
szempontjából fontos jellemzőit (színváltás, stabilitás, válaszidő) vizsgálják és a reakció 
kinetikai modellezése egyáltalán nem, vagy csak felületesen szerepl. Különösen vonatkozik 
ez az impedanciaspektroszkópiás válaszfüggvény értelmezésére, amely legtöbb esetben 
általánosított Randles-kör alapján történt. Az általunk előállított film nem hidratált és 
kristályos, a ciklikus voltammetriás válaszfüggvények irreverzíbilis szerkezeti átalakulásra 
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utalnak, így a hidrogén mozgására a diffúzióval csatolt kémiai reakciót leíró ún. diffúziós-
bekötési modell érvényességét vizsgáltuk. Ezt korábban csak redox polimerek elektrokróm 
tulajdonságainak, illetve WO3-ba történő Li interkaláció leírására alkalmazták [23]. 
Az anódos IrO2 filmek az általunk előállított WO3-dal szemben hidratáltak és rendezetlen 
kristályszerkezetűek. Az oxidban lejátszódó elektrokróm reakció kinetikája sem savas, sem 
lúgos oldatban nem teljesen ismert még és a film elektrokémiai impedanciaspektroszkópiás 
(EIS) viselkedéséről is hiányzik az átfogó modell. Bár a film ciklikus voltammetriás redoxi 
válaszfüggvénye savas és lúgos oldatban egyaránt reverzíbilisnek mondható a film hidratált 
szerkezetéből adódóan az impedancia válasz modellezésekor összetettebb hatásokat kell 
figyelembe venni. 
A továbbiakban először összefoglalom az oxidfilmekről az irodalomban megtalálható 
eredmények lényegét (2.1-3. fejezetek), majd részletesen megfogalmazom munkám 
célkitűzéseit (3. fejezet). Ezt követően a röviden ismertetem a munkában alkalmazott 
módszerek elméleti alapjait (4.1-4. fejezetek). Tekintettel az interkalációs rendszerek mai napi 
jelentősége miatti nagyszámú kísérleti és elméleti vizsgálatra nem célom teljes átfogó 
elemzést adni, viszont kellő részletességgel tárgyalom a kitűzött tudományos célom 
eléréséhez szükséges összefüggéseket és alkalmazhatóságukat. Az 5. fejezetben tárgyalom az 
alkalmazott kísérleti körülményeket. Ezután kerül sor eredményeim bemutatására és 
értelmezésére (6.1-2. fejezetek) és az újabb eredmények összefoglalására (7. fejezet). 
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2. Irodalmi áttekintés 
2.1. A vizsgált átmenetifém oxidok kristályszerkezete és az abból adódó 
elektromos és optikai tulajdonságok 
2.1.1. Kristályszerkezet 
Mindkét oxid kristályrácsa MeO6 oktaéderekből épül fel. Egy ilyen oktaéder a központi 
fémionból (Me) és hat tőle azonos távolságban elhelyezkedő O-atomból áll. 
A kristályos WO3 csúcsaikon érintkező WO6 oktaéderekből épül fel, azaz hiányos 
perovszkit szerkezettel rendelkezik (2. a ábra). A köbös elemi cella a 2. b ábrán látható módon 
torzul, ugyanis a szomszédos elemi cellában lévő W-atomok kissé elmozdulnak a cella 
közepéből (antiferroelektromos hatás), így a W-W távolság felváltva hosszabb és rövidebb 
lesz [24]. A volfrám-trioxid hajlamos nemsztöchiometrikus fázisok képzésére. Ezek éleiken 
érintkező oktaédereket is tartalmaznak. Általános összetételük WO3-z z>0 formában írható fel. 




A volfrám-trioxid hiányos perovszkit szerkezete 
a) az elemi cella b) az oktaéderláncok csatlakozása 
A kristályos IrO2 éleiken és csúcsaikon érintkező IrO6 oktaéderekből felépülő rutil 
szerkezettel rendelkezik [25]. A rutil tetragonális elemi rácsa térben centrált kationcella, 
melyben a hat anion átlós helyzetben rendeződik (3. a ábra). A koordinációs oktaéderek közös 
élekkel kapcsolódva egyirányú kötésben sorakoznak, és a c tengely irányában oktaéder láncot 
alkotnak [26]. Két-két szomszédos lánc csatlakozásánál az oktaéderek a csúcsokon 
kapcsolódnak a 3. b ábrán látható módon. 
A tömör, kristályos oxidokkal ellentétben, az oxidok vékony rétegként előállított formái 
nem biztos, hogy a fenti hosszú távú rendezettséggel bírnak. Egyedül a volfrám-trioxid filmek 






Az irídium-dioxid rutilszerkezete 
a) két elemi cella b) az oktaéderláncok kapcsolódása 
Az irídium-oxid vékonyrétegek hidratáltak [27,28], ezek kristályszerkezetét nem 
vizsgálták kísérletileg. Található közlemény, melyben kísérleti adatokra való hivatkozás 
nélkül, pusztán spekulatív alapon amorf szerkezetet tételeznek fel [29]. Ennél ésszerűbbnek 
tűnik, ha a kristályos irídium-dioxid rutilszerkezetéhez hasonló szerkezetet tételezünk fel [28]. 
Természetesen a rácspontokban lévő –OH csoportok között kialakuló hidrogénkötések miatt a 
kötéstávolságok megváltoznak, az oxidrács torzul. Burke szerint [30] a hidratált oxihidroxid 
IrO6 oktaéderek aggregátumának tekinthető. A lazán összekapcsolódó lineáris és elágazó 
polimerláncok halmaza víz és ionok számára könnyen átjárható. 
2.1.2. Elektronszerkezet 
Az átmenetifém oxidok elektronszerkezetének leírásához a vegyértékelektronokra 
használatos mindkét meghatározó elméletet figyelembe kell vennünk [31]. A külső s és p 
elektronok az atommaghoz gyengén kötődnek, viszont erősen kölcsönhatnak a szomszédos 
atomokkal, azaz delokalizáltak, így jól kezelhetők a sávmodellel. A d elektronok ezzel 
szemben erősen kötődnek az atommaghoz és a szomszédos atomokkal csak gyenge 
kölcsönhatásokat létesítenek, tehát lokalizáltak, így rájuk a kristálytér-elmélet alkalmazható. 
Goodenough ezek figyelembevételével egységes elméletet dolgozott ki az átmenetifém-
oxidok elektronszerkezetének leírására, mely az elektronsávok sematikus energiaszint 
diagramjait is tartalmazza [32]. 
A hiányos perovszkit szerkezetben a W-ion oktaéderesen határolt hat O-ionnal, és 
minden O-ion két W-ionnal szomszédos. A W d sávja eg és t2g szintekre hasad. A felhasadás 
oka, hogy az eg pályák az O-atom irányába mutatnak, így magasabb energiával rendelkeznek, 
mint a t2g pályák, melyek az O-atomtól eltérő irányba mutatnak. A sávszerkezet sémája a 
4. ábrán látható. A WO3 24 elektronja betölti az O2s és O2p sávokat, a W5d sávok pedig 




színtelen. A különböző módszerekkel előállított volfrám-oxid filmeken végzett XPS és 
ultraibolya fotoelektron spektroszkópiás (UPS) vizsgálatok egyöntetűen azt mutatják, hogy a 
redukció során belépő elektronok a betöltetlen W5d vezetési sáv alsó részére (t2g) kerülnek 
[33]. A Fermi szint feljebb tolódik, az anyag félvezető lesz és színes. 
 
4. ábra 
A volfrám-trioxid és az irídium-dioxid elektron-sávszerkezetének sematikus diagramja 
A rutil szerkezetben az Ir-ion oktaéderesen határolt hat O-ionnal, az O-ionok pedig 
trigonálisan három Ir-ionnal szomszédosak. A W d sávja t2g és eg sávokra hasad az előzőekhez 
hasonló okok miatt, és további most nem részletezett felhasadások is történnek. 
Végeredményben az előzőhöz hasonló sávszerkezet alakul ki. Az IrO2 21 elektronja betölti az 
O2s, O2p és majdnem teljesen a t2g sávokat. Az UPS mérések eredményei szerint [34] a Fermi 
szint az oxidban a t2g sávban helyezkedik el, ezért az oxid fémes vezető. Az oxid színét sávon 
belüli elektronátmenetek vagy az alsó betöltött nívókról a Fermi nívóra való elektronátmenet 
is okozhatja. Redukciókor a t2g sáv teljesen betöltődik, a Fermi szint eltolódik a t2g és az eg 
sávok közötti tiltott sávba, ezért a fém szigetelő, esetleg félvezető tulajdonságú. A korábbi 
elektronátmenetek sem lehetségesek, ezért a redukált oxid színtelen. 
 13 
2.2. A volfrám-trioxid filmekre vonatkozó irodalmi eredmények 
összefoglalása 
1973-ban Deb elektromos áramot bocsátott át a kezdetben átlátszó WO3-on, melynek 
hatására az a katódtól az anód felé mélykék színűvé vált [35]. Az áram irányának 
megfordításával az anyag színe visszaváltozott az eredetire. Ugyan ezt követően számos más 
átmenetifém-oxid elektrokromizmusát is felfedezték, de a volfrám-trioxid máig a 
legrészletesebben vizsgált anyag maradt. Ennek megfelelően az összes eredmény csak 
vázlatos összefoglalása is kötetnyi terjedelmű [21]. Áttekintésemben, a gyakorlati 
vonatkozásoktól eltekintve, csak a kristályos oxidrétegekre vonatkozó eredményeket foglalom 
össze. 
2.2.1. A volfrám-trioxid filmek előállítása 
A volfrám-trioxid előállítására fizikai (párologtatás [36-40], porlasztás [41,42]), kémiai 
(kémiai gőzleválasztás [43], szol-gél technika [44-47], volfrám hőoxidációja [48]) és 
elektrokémiai (katódos leválasztás [49-54], volfrám anódos oxidációja [39, 55-60]) technikák 
széles körét dolgozták ki az irodalomban. Az előállított oxidfilmek általában amorf 
szerkezetűek, de a kísérleti körülményekkel (hőmérséklet, pH) és esetleges utókezeléssel 
(hőkezelés) a filmek kristályossága és víztartalma is jelentős mértékben befolyásolható 
[36,39,51]. 
Az alkálifématom és a hidrogén beépülést korábban főleg a párologtatással, újabban a 
szol-gél technikával előállított amorf oxidfilmekben vizsgálták. 
Az elektrokémiai módszerek közül a volfrám fém savas közegben való oxidálása 
megfelelően megválasztott körülmények (szubsztrát, hőmérséklet, közeg, időtartam, 
alkalmazott potenciál) között kristályos oxidot eredményez [55,57,59,60]. Az anódos oxidáció 
potenciosztatikus [39,55,56,57], potenciálciklizálásos [58,59] és galvanosztatikus [60] 
módszere egyaránt kidolgozott. Az így előállított volfrám-oxid filmek összetétele, víztartalma 
és elektrokróm tulajdonsága jelentősen függ a kísérleti paraméterektől (szubsztrát, 
hőmérséklet, közeg, időtartam, alkalmazott potenciál). 
2.2.2. A hidrogén beépülési reakció 
A párologtatással nyert amorf filmek esetén Faughnan és társai munkái [61-64] 
bizonyították, hogy redukció során hidrogén volfrám bronz HxWO3 keletkezik. Színesedés 
során a beépülő elektronok lokalizálódnak az egyes W6+ atomtörzseken és W5+ helyek 
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keletkeznek. A színesedést a volfrám kétféle vegyértékállapota közötti elektronátmenet 
okozza [38,61]. 
McIntyre és munkatársai [65] anódos oxidációval előállított hidratált deuterizált filmeken 
végeztek magreakció analízises és Rutherford visszaszórásos méréseket. Redukció során a 
deutérium tartalom a nőtt, míg az oxigéntartalom nem változott, így a reakció mechanizmusa 
ebben az esetben is hidrogén volfrám bronz képződés. (Az általuk felírt egyenlet HWO3 
keletkezését feltételezi, holott ilyen nagy hidrogéntartalmú volfrám bronz nem létezik.) 
A hidrogén beépülése során a kristályos WO3 is különböző szerkezetű hidrogén volfrám 
bronzokká alakul [66-68]. A beépülő elektronok nem lokalizált állapotokba kerülnek, hanem 
kiterjedt állapotokba. Ezek a szabad elektronok a kristályrácson és a különböző rácshibákon is 
szóródhatnak. Az optikai tulajdonságokért ezek a szóródási folyamatok felelősek. A 
különböző szóródási mechanizmusokat tárgyaló elméletek kidolgozottak, de ezeket most nem 
részletezzük. 
2.2.3. A volfrám bronzok 
A volfrám bronzok általános képlete: MxWO3 (x<1), ahol M alkálifématom (vagy 
hidrogén, esetleg alkáliföldfém vagy lantanoida atom). Nevüket fémes fényükről és „bronz” 
festékek előállításához való felhasználásukról kapták. Az idegen atomok a csúcsaikon 
érintkező WO6 oktaéderek közötti üregekben foglalnak helyet. A beépülés során a WO3 váz 
szerkezete torzul, a beépülő részecske fajtájától (méretétől) és mennyiségétől függően. A 
szerkezet szimmetriája a beépülési fok növekedtével nő. Például alkálifém volfrám bronzok 
esetén növekvő beépülési fokkal monoklin, tetragonális és köbös fázisok követik egymást. 
A hidrogén beépülését általában az alkálifématomokétól külön tárgyalják, mivel a 
hidrogénatomok feltételezhetően oxigénatomokhoz kapcsolódnak, így hidroxid csoportként 
vannak jelen a szerkezetben, azaz az anyag oxihidroxidnak WO3-x(OH)x tekinthető [56,57,69]. 
Ezt a feltevést először Wiseman és Dickens XRD eredményei igazolták [69]. Az általuk 
előállított deuterizált köbös kristályszerkezetű hidrogén volfrám bronz fázisban az oxigén és 
hidrogén atomtávolságok értékei kovalens O–H kötésekre utaltak. Később Ohtsuka és mtsai 
[56] erősen polimerizált csapadékszerű oxidfilmek Raman spektroszkópiás vizsgálata során is 
hasonló következtetésre jutottak. Redukció során a W(VI)=O kötés sávja fokozatosan eltűnt, 
bizonyítva, hogy a protonok oxigénatomokhoz kapcsolódásával W(V)–OH csoportok 
keletkeznek. Ezeken kívül további közlemények is hidroxid-típusú hidrogén volfrám bronz 
keletkezéséről számolnak be [57,70]. 
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A hidroxidcsoportok tehát bizonyítottan jelen vannak az oxidban, ezért a hidrogén 
diffúziós folyamat modellezésénél a hidrogénatomok megkötődését is figyelembe kell 
vennünk. 
2.2.4. A hidrogén volfrám bronzok kristályszerkezete, röntgendiffrakciós vizsgálatok 
A hidrogén volfrám bronzok ortorombos, tetragonális és köbös fázisai az irodalomból 
már ismertek. Az első vizsgálatok WO3-ból kémiai redukcióval előállított hidrogén volfrám 
bronzokra, illetve az ezek oxidációja során keletkezett termékekre vonatkoztak [66-68]. A 
röntgendiffrakciós vizsgálatok mellett a termékek összetételét is meghatározták klasszikus 
analitikai módszerekkel. 
Glemser és Nauman [66] a volfrám-trioxidot elemi hidrogénnel redukálva köbös 
kristályszerkezetű H0,5WO3-ot kaptak. Ennek oxidációjakor H0,33WO3 összetételű tetragonális 
és H0,11WO3 összetételű ortorombos fázis keletkezéséről számolnak be. A tetragonális fázist 
0,3≤x≤0,5 határok között tartják stabilnak, az ortorombos fázis stabilitástartományára nem 
adnak számszerű adatot. 
Dickens és Hurditch [67] ugyancsak WO3 kémiai redukciójával állítottak elő hidrogén 
bronzot (WO3 2 M HCl-oldatos szuszpenzióját speciális Jones reduktoron vezették keresztül.) 
A H0,23WO3 összetételű termék röntgen szerkezetvizsgálata tetragonális rácsszerkezetet 
mutatott, azonban Glemserétől eltérő rácsparaméterekkel, ezért egy új tetragonális fázis 
(tetragonális-B) előállításáról számoltak be. 
Egy másik közleményükben [68] 0,15≤x≤0,6 sztöchiometria tartományban előállított 




Jarman és Dickens [71] polikristályos WO3-ot elektrokémiai módszerrel redukáltak 
0,05 M H2SO4 oldatban. Az elektródot kristályos WO3 por, PTFE és grafit keverékéből 
préseléssel állították elő. A cella elektromotoros erejét a hidrogéntartalom függvényében 
mérve (coulometriás titrálás) két összetétel tartományban kaptak homogén egyfázisú 
rendszerre utaló egyenletesen változó elektromotoros erőt. A 0,09<x<0,15 tartományt a 
tetragonális-B, a 0,31<x<0,36 tartományt a tetragonális-A fázis jelenlétéhez rendelték. A 
közleményből nem derül ki a fázisok hidrogéntartalmának meghatározására alkalmazott 
módszer. Jelentős eltérés a korábbi eredményektől, hogy kisebb x-eknél találtak tetragonális-
B szerkezetet, köbös fázis képződését pedig nem tapasztalták. Az elektródanyag csekély 
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mechanikai stabilitása miatt az általuk meghatározott összetétel határokat fenntartással 
kezeljük. 
Itt jegyezzük meg, hogy Rezrazi és mtsai [72] amorf és mikrokristályos mintákon is 
végeztek coulometriás titrálást. Az amorf filmekben a hidrogén beépülés homogén, egyfázisú 
reakció, az elektródpotenciál monoton változott a beépülési fokkal. A mikrokristályos mintán 
végzett mérésük eredménye gyakorlatilag megegyezik Jarman és Dickens [71] 
eredményeivel. 
Összefoglalásképpen megállapíthatjuk, hogy redukció során tB tA és köbös fázisok 
keletkeznek, de a fázisok összetételhatárai az előállítási technika függvényében változnak. 
Elektrokémiai előállítás során köbös fázis megjelenéséről eddig nem számoltak be. 
Ortorombos hidrogén volfrám bronz fázis keletkezését tetragonális fázis oxidációja vagy 
levegőn való állása során tapasztalták [60,66,73]. 
Munkánk során a WO3 kristályszerkezetét előállítás után és különböző hidrogénbelépési 
fokoknál is megvizsgáljuk. A tB és a tA hidrogén volfrám bronz fázis megjelenésére minden 
bizonnyal számítanunk kell. Kérdéses azonban, hogy kísérleteink során tapasztaljuk-e a köbös 
vagy esetleg az ortorombos fázis megjelenését. 
2.2.5. Ciklikus voltammetria 
Ciklikus voltammetriás görbe minden oxidfilm előállítással foglalkozó közleményben 
megtalálható [39,56-60], mint a film egyik fő jellemzője. Összességében megállapítható, hogy 
az amorf filmek jellegtelen voltammogramjaival szemben, az anódos oxidációval nyert filmek 
voltammogramjai a legtöbb esetben strukturáltak. A további általánosítás meglehetősen nehéz 
feladat, mert a különböző módon előállított oxidfilmek voltammogramjai nagyon eltérőek. A 
voltammetriás csúcsok száma, alakja és egymáshoz képesti aránya is változó. 
Hosszas elemzés és összehasonlítás után elmondhatjuk, hogy a víztartalmú filmek 
voltammogramjai hasonló jellegűek [39,56,59,60]. Rajtuk egy szűk katódos csúcstól 
eltekintve, csak voltammetriás hullámok jelentkeznek. A vízmentes és bizonyítottan kristályos 
filmek voltammogramjain a csúcsok általában kifejezettebbek és a hozzájuk rendelhető töltés 
nagysága közel azonos [43,57,60]. 
Az egyes közleményekben a csúcsok potenciáljai között ±50 mV-os eltérés tapasztalható. 
Tovább nehezítik az összehasonlítást az egyes szerzők által alkalmazott eltérő felvételi 
sebességek. 
Az egyes csúcsokhoz rendelhető folyamatokról alig találtunk említést. DiPaola és társai 
[60] a második katódos csúcsot már a hidrogénfejlődéshez rendelik. Rezrazi [59] feltevése 
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szerint az első katódos csúcs a felületen adszorbeált, a második csúcs, pedig az oldatbeli 
protonok beépüléséhez rendelhető. 
Plyasova és társai [74] elektrokémiailag leválasztott kristályos oxidfilmen az anódos 
filmekéhez hasonló voltammogramot kaptak, az átlapolódó csúcsok szerintük a film 
különböző kristályszerkezetű részeinek redukciójához rendelhetők. 
Mivel célunk kristályos WO3 film előállítása, a voltammogramokon jól kifejezett csúcsok 
megjelenésére számítunk. Látható, hogy a voltammetriás csúcsokhoz rendelhető 
elektrokémiai folyamatok tekintetében csak találgatások vannak, ezért szükséges az átfogó 
kinetikai vizsgálat. 
2.2.6. Elektrokémiai impedanciaspektroszkópia 
Anódos WO3 filmen két közleményben írtak le EIS méréseket [75,76], sok mérés történt 
viszont vákuumpárologtatott amorf filmeken, de legtöbbször nem H+ hanem Li+ beépülés 
vizsgálata. 
Ho és társai [77] amorf WO3 filmbe történő Li+ beépülés leírására vezették le a véges 
diffúziós impedancia alakját vékonyréteg elektród esetére. 
Bohnke és munkatársai anódos oxidfilmek mellett, vákuumpárologtatott és kémiai 
gőzleválasztással nyert minta hőoxidációjával előállított filmeken is végeztek 
impedanciaméréseket [75,76,78], vizsgálataik azonban kevéssé részletesek. A technikát 
elsősorban a szubsztrát/oxid és az oxid/elektrolit határfelületek jellemzésére használták, a 
proton beépülés mechanizmusával nem foglalkoztak. Ennek megfelelően a modellezéshez 
használt helyettesítő kör sematikus Rhf-(RC)-Clf , az R║C tag a szubsztrát/oxid 
határfelülethez, a Clf pedig az oxid/elektrolit határfelülethez rendelhető. A színesített 
filmeknél a diffúzió hatását az R ellenállással soros diffúziós impedancia elemmel vették 
figyelembe. A diagramok 45º-os meredekségű szakaszából a Ho [77] által levezetett 
összefüggés alapján kémiai diffúziós együtthatót határoztak meg: vákuumpárologtatott 
filmekre 4·10-10 cm2 s-1 [75,78] anódos filmekre 6·10-8 cm2 s-1 [75] értéket. Az anódos 
filmekre kapott kiugróan nagy érték a minta víztartalmával magyarázható. 
Randin és Viennet [79] amorf és a kristályos filmeken végeztek impedancia méréseket 
oxidált állapotban 100 kHz és 10 mHz közötti frekvenciatartományban protonvezető polimer 
vizes oldatában. A kiértékelést az általánosított Randles kör alapján végezték, a Ho és mtsai 
által levezetett véges diffúziós impedancia elem [77] alkalmazásával. A bemutatott diagramon 
az illesztett és a mérési adatok közötti illeszkedés nem meggyőző, a mérési pontok sűrűsége is 
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kicsi. A proton diffúziós együtthatójára az amorf filmekben 4·10-10 cm2 s-1 a kristályos 
filmekre, pedig 4·10-11 cm2 s-1 értéket határoztak meg. 
Összefoglalva megállapíthatjuk, hogy a hidrogén transzport folyamat vizsgálata anódos 
filmekben EIS módszerrel gyakorlatilag teljesen hiányzik. 
2.2.7. Diffúziós együttható meghatározások 
Anódosan előállított oxidfilmben hidrogén diffúziós együtthatót két esetben határoztak 
meg [39,55]. Mielőtt ezeket ismertetném, néhány adatot az amorf és nem anódosan előállított 
kristályos oxidfilmekben mért hidrogén diffúziós együtthatókról is közlök. 
Az első proton diffúziós együttható mérések NMR technikával történtek, a hidrogén 
gázfázisból lépett be az anyagba. Száraz kristályos mintákon, ahol a hidrogén hidroxid 
formában van jelen 10-12 cm2 s-1 [80], a WO3 porhoz szándékosan vizet adva jóval nagyobb 
7·10-6 cm2 s-1 értékről [81] számolnak be. 
Később vizes (savas) közegben redukált oxidfilmek visszafehérítése során felvett áram 
idő görbék kiértékelésével amorf filmekre 4-5·10-8 cm2 s-1 [82,83], kronoamperometriás 
mérésekkel 1·10-9 cm2 s-1 [39], relaxációs módszerekkel 1,8·10-10 cm2 s-1 értékeket [84] 
mértek. Ez utóbbi jól egyezik az előző fejezetben említett impedanciaspektroszkópiás 
mérésekből kapott értékekkel. Optikai módszerekkel egy nagyságrenddel kisebb érték         
10-11 cm2 s-1 is kapható a hidrogén diffúziós együtthatójára [85]. 
Anódosan előállított volfrám-trioxid filmeken kronoamperometriás mérések 
eredményeként 10-7-10-8 cm2 s-1 nagyságrendű diffúziós együtthatókról számolnak be [39,55]. 
Végül egyéb módon előállított kristályos oxidokban Hitchman [84] kronoamperometriás 
méréssel 4·10-11 cm2 s-1, Dickens [86] kronopotenciometriás módszerrel 3·10-11 cm2 s-1 
értékeket határoztak meg. Az utóbbi szerzők [86] víztartalmú kristályos oxidban 6·10-6 cm2 s-1 
diffúziós együtthatót kaptak. 
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2.3. Az anódos irídium-oxid filmekre vonatkozó irodalmi eredmények 
összefoglalása 
2.3.1. Az irídium-oxid előállítása 
Fizikai módszerekkel (párologtatás és porlasztásos technikák) tömör irídium-dioxid film 
állítható elő, ami elektrokémiai utókezeléssel hidratált formává alakítható. Az irídium anódos 
oxidációja során keletkező irídium-oxid filmek már eleve hidratáltak, ezért leggyakrabban a 
viszonylag gyors pásztázási sebességű (0,1-30 V s-1) ciklikus voltammetriás (röviden 
potenciálciklizálás) módszert alkalmazzák [17,87-89]. A módszer módosításaként, gyakran 
alkalmaznak –0,25 V és 1,25 V potenciálhatárok közötti négyszögfeszültséget 0,1-1 Hz 
frekvenciával vastagabb oxidfilm előállítására 0,5 mol dm-3 H2SO4-oldatban [28,90,91] 
2.3.2. Az ion beépülési/kilépési reakció mechanizmusa 
A hidratált irídium-oxid filmek előnyös tulajdonságainak (elektrokromizmus, töltéstároló 
képesség, jó elektromos vezetés) megértéséhez az elektrokémiai átalakulás részletes ismerete 
szükséges. A reakció mechanizmusát illetően két alapvető kérdés merül fel: az Ir centrumok 
vegyértékváltozása, és a töltéssemlegességet fenntartó folyamat mibenléte. Ezen kívül a 
hidratált irídium-oxid filmek eltérő savi erőssége összetett elektroneutralizációs folyamatot 
sugall.  
Az első közleményekben a töltésszám-változás értékére az elektródon áthaladt töltés és a 
réteg tömegének ismeretében n=2 eredményt kaptak [92], így Ir(II)/Ir(IV) vegyértékváltozást 
állítottak. A voltammogrammok nagy háttérkapacitása a számolás jogosságát megkérdőjelezi, 
másrészt, később savas közegben elvégzett XPS mérések [93] bizonyították, hogy a vizsgált 
0,6 V potenciáltartományban 1 V-ig (tke) az össztöltésszám-változás értéke 1, és Ir(III)/Ir(IV) 
átalakulás történik. Lúgos közegben nem találtunk a töltésszám-változásra vonatkozó adatot, 
de vannak közlemények, melyekben Ir(III)/Ir(IV) és Ir(IV)/Ir(V) átalakulást feltételeznek 
[94], annak ellenére, hogy savas közegben az Ir(IV)/Ir(V) átalakulás 1 V-nál pozitívabb 
potenciálon ad reverzibilis csúcspárt [95]. 
A filmben a töltéssemlegesség fenntartása elképzelhető proton ki-és belépéses [28] és 
hidroxidion be-és kilépéses [96] mechanizmussal is. 
Gottesfeld és társai [28] a redukciós folyamat nem pufferelt pH=3,5 oldatokban tapasztalt 
gátlása és nemvizes oldatokban az elektrokromizmus teljes hiánya alapján a proton ki-és 
belépéses mechanizmus érvényességét feltételezték. 
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Beni és munkatársai [96] szerint a töltésneutralizációt a hidroxidionok be-és kiáramlása 
biztosítja, még savas közegben is. Elméletük bizonyítására széles pH tartományban vettek fel 
ciklikus voltammetriás görbéket és észrevették lúgban a II töltéstároló csúcs megjelenését. 
Savas közegben a hidroxidionos mechanizmus érvényességét McIntyre és munkatársai 
savas közegben deuterizált filmeken végzett Rutherford visszaszórásos (RBS) és nukleáris 
reakció analízises mérései egyértelműen kizárták [36]. A deutérium tartalom a redukált 
filmben szignifikánsan nagyobb volt, mint az oxidált filmben, a filmek oxigéntartalma viszont 
nem változott. 
Más szerzők bonyolultabb töltéssemlegesítési folyamatot, egyidejű kation és anion 
mozgást is feltételeztek [88,91]. Végül Kötz és társai [97] lézersugár-elhajlásos mérései 
feloldották a korábbi munkák között meglévő ellentéteket. Eredményeik szerint oxidáció 
során savas közegben H+ kilépéssel, lúgos közegben pedig OH– belépéssel zajlik a 
töltéssemlegesítési folyamat. A két mechanizmus közötti átmenet pH=4-nél tapasztalták. 
További ionok kicserélődését a fenti megállapítások nem zárják ki, mert a PBD technika csak 
az eredő ionáramlás miatti koncentrációgradienst érzékeli. 
Kötz és mtsai [93] különböző potenciáloknál végzett XPS mérésekkel és az O1s elektron 
nívó oxid, hidroxid és víz hozzájárulásra való dekonvolúciójával megállapították a redukált és 
oxidált állapotú film pontos összetételét. A redukált oxid tisztán hidroxid, oxidáció során oxid 
részecskék keletkeznek a hidroxid részecskék rovására. A kvalitatív analízis után az 
oxidációra az alábbi egyenletet írták fel: 
 eHOHIrOOHIr 23  (3) 
Savas közegben ezt a reakcióegyenletet kiindulási alapnak tekinthetjük, lúgos közegben 
azonban figyelembe kell vennünk, hogy a töltéssemlegesség biztosítása csak OH–-ionok 
transzportjával képzelhető el. 
2.3.3. Az irídium-oxid sav-bázis tulajdonsága 
Az oxidváz töltöttségével és sav-bázis jellemzőivel Burke [89,98] foglalkozott először. A 
hidratált irídium-oxid szerkezetéről a következőt feltételezte: az irídium atomtörzseket vizes 
közegben oktaéderes koordinációban részben vízmolekulák, részben a savas hidrolízis során 
keletkező hidroxidcsoportok veszik körül, tehát az oxid negatív töltésű. Az oxidált forma 
savasabb karaktere miatt nagyobb negatív töltéssel rendelkezik, ezért oxidáció során az 
oxidon lévő negatív töltés nő. A reakció során tehát nemcsak a töltéssemlegességet fenntartó 
H+/OH–-ionok, hanem az oxidváz töltődését kompenzáló oldationok transzportja is folyik. 






222  (4) 
Pickup és Birss [91] a hidratált irídium-oxid filmek ionösszetételét ex-situ kémiai 
analízisével megállapították, hogy savas közegben az oxidált film anionos, a redukált film 
kationos. Lúgos közegben az oxidált és a redukált film egyaránt anionos, de az oxidált forma 
töltése nagyobb. Ezek a következtetések kvalitatívan megegyeznek Burke feltételezésével 
[89], új megállapítás viszont, hogy az oxid töltöttsége függ a pH-tól. Az analízis kimutatta, 
hogy savas közegben anionok, lúgos közegben pedig kationok a váztöltést kompenzáló 
részecskék. 
Birss és munkatársai kvarckristály-mikromérleggel végzett mérései során [88,99] a 
savban/lúgban az oxidáció során tapasztalt tömegcsökkenést/tömegnövekedést a 
protonos/hidroxidionos töltéssemlegesítési mechanizmussal magyarázzák. Eredményeik az 
oxidváz töltését kompenzáló ionok mozgását is alátámasztják, sőt vízmolekulák transzportját 
is feltételezik. Méréseik szerint savas/lúgos közegben redukció/oxidáció során víz távozik a 
filmből, elősegítve ezzel a töltéssemlegességet fenntartó és a váztöltés kompenzáló ionok 
oxidvázba való bejutását. A víz részvétele a reakcióban, hasonlóan a polimer módosított 
elektródokhoz [100], összhangban van a film hidratált természetével. 
A felsoroltakból látható, hogy a hidrogén kilépés részletes kinetikai modelljében az 
elsődleges iontranszporton kívül, figyelembe kell venni az oxidváz töltését kompenzáló 
ionáramlást is. 
2.3.4. Az egyensúlyi potenciál pH függése 
Ha a töltéstároló reakcióban a töltéssemlegesség fenntartását egyszerű proton vagy 
hidroxidion ki-és belépéssel képzeljük el, az elektród egyensúlyi potenciáljának pH függésére 
–59 mV/pH értéket várunk. 
Nem hidratált szerkezetű, termikusan előállított irídium-oxid filmek esetében az 
elektródpotenciál-pH görbe meredeksége valóban –59 V/pH közeli értéknek adódott [101]. 
Beni és mtsai [96] a két voltammetriás csúcs potenciáljainak pH függésére az elméletileg 
várható –59 V/pH értéket kapták, de kiinduló feltételezésük a savas és lúgos közegben 
jelentkező csúcsok összetartozását illetően nem volt világos, így eredményük sem értékelhető. 
Több közlemény [28,98,99] az elméletileg várhatónál nagyobb meredekségről számol be. 
Az eltérést Gottesfeld és társa [28] az oxidszerkezet pH-tól függő változásának tulajdonítja. 
Ezzel szemben Burke és mtsa [98] (–90 mV/pH) illetve Bock és mtsa [99] egyaránt az oxidált 
és redukált forma eltérő sav-bázis tulajdonságából következő eltérő töltöttségére vezetik 
vissza. 
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Pickup és mtsa [91] az oxidfilm formálpotenciálját széles pH intervallumban vizsgálva 
észrevették, hogy az egyensúlyi potenciál-pH görbe törésekkel rendelkezik. Szerintük törés 
azon a pH-n várható, ahol az oxid egyik formájának váztöltése változik. Mivel az 
oxidfilmeken felvett ciklikus voltammetriás görbék nagyon összetettek, és a közeg pH-jától 
függően a fő töltéstároló csúcsig a filmen áthaladt töltés mennyisége is változik, feltételezésük 
szerint az oxidfilmben különböző, eltérő formálpotenciállal rendelkező Ir helyek széles 
skálája van jelen. 
Az E-pH görbe anomális meredekségére és a görbe töréseire külön-külön születtek már 
magyarázatok, az összes kísérleti tapasztalattal összhangban levő elmélet azonban még 
hiányzik. 
2.3.5. Ciklikus voltammetria 
A különböző közleményekben közölt ciklikus voltammogramok konzisztensek. A görbék 
savban egy fő töltéstároló csúcspárt és egy csak anódos irányban jelentkező előcsúcsot, 
lúgban pedig két csúcspárt tartalmaznak. Bár a görbék minden közleményben megtalálhatók 
[28,87-89,91-93,96-99,102-106] az egyes csúcsokhoz rendelhető folyamatok nem 
tisztázottak. Nincs magyarázat arra sem, hogy lúgos közegben miért jelentkezik két csúcspár. 
Az anódos előcsúcs magyarázatára két felvetést találtunk az irodalomban. Mozota és 
Conway kísérleteikben azt tapasztalták, hogy az előcsúcs alakja, helye jelentősen függ az 
alkalmazott savoldat anionjaitól [102]. Burke és Whelan a vékony oxidrétegnél jelentkező 
előcsúcsot az olyan Ir helyek III/IV átalakulásához rendelik, melyeknél a koordinációs 
szférában szulfátionok is vannak [89]. Gottesfeld és mtsai [103] az előcsúcs megjelenését a 
film oxidációja során végbemenő ellenállás változáshoz kötik. A film kezdeti nagy ellenállása 
jelentős potenciálesést okoz, így késlelteti az oxidáció kezdetét. Amikor az oxidáció 
elkezdődik a film ellenállása lecsökken, és az addig késleltetett áram előcsúcsként jelentkezik. 
Mindkét elképzelés logikusnak tűnik, hiszen hátterükben nyilvánvalóan a redukált oxid 
szerkeztetének potenciálfüggése áll. 
2.3.6. Elektrokémiai impedanciaspektroszkópia 
A redoxreakció kinetikáját erősen savas közegekben impedanciaspektroszkópiás 
méréseik alapján először Glarum és mtsa modellezte [104]. A komplex kapacitásdiagramok 
kiértékelésénél feltételezték, hogy savas közegben kettős elektron-proton átlépéssel zajlik a 
reakció. A filmet tehát vegyes, elektron- és protonvezetőnek tekintették, amelyben a negatív 
töltés diffúziója a film/elektrolit, a pozitív töltésé a fém/film határfelületen gátolt. Egyensúly 
áll fenn a mobilis pozitív, negatív töltések és a semlegesnek tekintett, rácsban rögzített 
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redukált irídiumcentrumok között. A filmben teljesül az elektroneutralitás, így a potenciál 
állandó a filmben, vagyis a filmben a transzport tisztán diffúziós. A tömegtranszport-
impedanciára, azzal a feltételezéssel, hogy a pozitív és negatív töltéshordozók diffúziós 
együtthatója nagyságrendekkel eltér egymástól, a véges rétegvastagságú diffúziós elemet 
vezették le reflektív határfeltétellel (coth függvény). 
Következtetésük szerint az impedancia választ a redukált helyek gátolt mozgékonysága 
határozza meg és a látszólagos diffúziós együttható értékét a gyors redoxi reakció miatt a 
hidrogénion csereárama szabja meg a pórusokban. Ez a modell kvalitatívan jól jellemezte 
ugyan a film viselkedését, de nem magyarázta a film nagy töltéstároló kapacitását és a 
diffúziós együttható oxidáltság fokával való több nagyságrendű növekedését. 
Aurian-Blajeni és társai [105] savas közegben és 7,3-es pH-jú pufferoldatban végeztek 
impedanciaméréseket hidratált irídium-oxid filmeken. A kiértékeléshez használt kör a 
Randles kör módosított alakja, a töltésátlépési ellenállással sorba kapcsolva konstans fázisú 
elemet és R║C tagot is tartalmaz. A konstans fázisú elem paramétereit a film morfológiája 
határozza meg. A paraméterek potenciál- és pH függéséből arra következtetnek, hogy 
alacsony potenciálnál az elektronvezetés, magas potenciálnál az ion(proton) diffúzió 
korlátozza a töltéstranszportot. Ez a megállapítás megalapozott, de a modell illeszkedése a 
mérési adatokhoz nem meggyőző. 
Bock és mtsa [106] savas közegekben vizsgálták a film váltóáramú viselkedését. Az 
impedanciaválasz leírására a polimerfilm-elektródokra kidolgozott modelleket [107,108] 
alkalmazzák. A polimerfilmekben az elektrontranszport az egyes redoxhelyek közötti 
elektroncserével („elektronugrás”) valósul meg. Ilyen mechanizmus létezését már Aurian-
Blajeni is felvetette [105]. Ahhoz, hogy a töltéssemlegesség fennmaradjon, az 
elektronugrással párhuzamosan töltéskompenzáló ellenion transzportnak kell bekövetkeznie. 
Bock és mtsa a polimerfilm-modell alkalmazásakor nem jelölik meg egyértelműen, hogy 
mely ionokat tekintik ellenionoknak, így kiértékelésük nehezen követhető. A fenti modellek 
szerinti reflektív véges diffúziós impedancia elemmel sorba kötött töltésátlépési ellenállás is 
szerepel az elektromos helyettesítő köreikben, amelyeket a nagy, közepes és kisfrekvenciás 
tartományra külön-külön illesztettek. A töltésátlépési ellenállás feltételezése kvázireverzíbilis 
redoxfolyamatot jelentene, ami ellentmond a filmek savban reverzíbilis ciklikus 
voltammetriás válaszának. Mivel a látszólagos diffúziós együttható értékére általuk kapott   
10-8 cm2 s-1 kisebb, mint a proton vizes oldatokban mérhető diffúziós együtthatója, a 
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protontranszport sebességmeghatározó szerepét kizárják, és az elektron és anion ( 4HSO ) 
csatolt transzportját valószínűsítik. 
A három ismertetett modell közül az első [104] a kinetikailag leginkább megalapozott. 
További impedanciaspektroszkópiás kiértékeléseknél mindenképpen kiindulópontnak 
tekintendő, de fentiekben részletezett hiányosságai miatt továbbfejlesztésre szorul. 
2.3.7. Diffúziós együttható mérések 
Burke és Whelan a CV csúcsáramok négyzetgyökös sebességfüggéséből a hidrogén 
diffúziós együtthatójára 1·10-7 cm2s-1 értéket határoztak meg az anódos, és 1,5·10-9 cm2s-1 a 
katódos irányban [89]. Ugyanezen szerzők kronoamperometriás mérésekkel mindkét irányban 
10-10 cm2s-1 nagyságrendű hidrogén diffúziós együtthatókat kaptak [89]. 
Impedanciaspektroszkópiás módszerrel nem történt diffúziós együttható meghatározás, 




A volfrám-trioxid és az irídium-dioxid hidrogén felvételének és leadásának elektrokémiai 
kinetikáját kívántuk vizsgálni egyenáramú és váltóáramú (impedanciaspekroszkópiás) 
módszerekkel. 
Ezek a vizsgálatok hozzájárulhatnak az elektrokémiailag módosított felületi vékonyrétegek 
szerkezeti és kinetikai összefüggésének jobb megértéséhez, valamint az 
impedanciaspektroszkópiás modellek alkalmazhatóságának jellemzéséhez. 
Feladatom volt az alapfémeken elektrokémiai oxidációs eljárással kinetikai modellezésre 
megfelelő vékonyrétegek előállítása, valamint azok szerkezetének és elektrokémiai 
tulajdonságainak jellemzése. 
a) A volfrám-trioxid filmek vizsgálatánál a következő célokat fogalmaztuk meg: 
o Az irodalomban nagyon részletesen vizsgált amorf filmektől eltérően kristályos, 
lehetőleg vízmentes volfrám-trioxid film előállítása volfrám fémen váltakozva alkalmazott 
anódos-katódos áramimpulzus módszerrel. 
o Az előállított film morfológiai jellemzése (SEM) és összetételének, szerkezetének 
megállapítása (XRD). 
o A hidrogén belépési reakció részletes vizsgálata a következő szempontok alapján: 
 a várható fázisátalakulások detektálása a megszakított galvanosztatikus 
titrálási (GITT) technika segítségével, 
 a keletkező fázisok azonosítása röntgendiffrakciós (XRD) 
vizsgálatokkal, (Tudomásunk szerint, korábban GITT méréseket 
anódosan előállított WO3 filmen nem végeztek.) 
 a hidrogén be-és kilépést kísérő ciklikus voltammetriás csúcsok 
azonosítása, 
 a hidrogén diffúziós együtthatójának meghatározása az alkalmazott 
módszerek segítségével. 
o A hidrogén interkaláció reakciókinetikai modelljének felállítása, elsősorban az 
elektrokémiai impedancia (EIS) mérések fizikai modellezése alapján, különös tekintettel a 
diffúziós impedancia alakjára. 
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b) Az irídium-dioxid filmek vizsgálatánál a következő célokat fogalmaztuk meg: 
o Hidratált irídium-oxid film előállítása megfelelő frekvenciájú katódos-anódos 
potenciálimpulzus módszerrel. Az irodalomban ismert módszertől az impulzus 
frekvenciájában tértünk el. 
o Az előállított film morfológiai jellemzése (SEM), a film jellemzőinek összevetése az 
irodalmi adatokkal (CV). 
o Az egyes CV csúcsokhoz tartozó elektrokémiai folyamatok felderítése kombinált 
egyen-és váltóáramú mérésekkel, a különböző pH-jú közegekben jelentkező csúcsok 
összetartozásának megállapítása. 
o A reakció töltésszám-változásának megállapítása lúgos közegben, erre az irodalomban 
nincsen kísérletekkel alátámasztott adat. 
o Az oxidbeli hidrogén transzport részletes jellemezése, az elektródfolyamatok 
váltóáramú modelljének megalkotása. 
o Az elektród nagy töltéstároló képességének magyarázata. 
A Fizikai Kémai Tanszéken korábban vizsgálták a hidratált irídium-dioxid alkalmasságát 
nagyérzékenységű és nagypontosságú pH-érzékelő előállítására. Részletes kinetikai 
vizsgálataink alapján az egyensúlyi elektródpotenciál anomális pH-függésének, és az E-
pH görbe töréseinek magyarázatára szolgáló elképzeléseket is kívántuk megerősíteni. 
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4.  A vizsgálati módszerek elméleti és gyakorlati alapjainak 
áttekintése 
4.1. A beépülési folyamat termodinamikai leírása 
4.1.1. Termodinamikai alapok 
Termodinamikai szempontból a beépülési folyamat legfontosabb momentuma a beépülő 
atomok kémiai potenciáljának a beépülő atomok számával való ( (N)) változása. Alkalmasan 
megválasztott elektrokémiai cellában a beépülő komponens kémiai potenciálja a cellareakció 
potenciáljának (Ecell) meghatározásával, azaz elektródpotenciálok mérésével meghatározható 
[109]. 
A galváncella legyen például a következő: 
 Bt)/A(elektroli/AA Azo x  (5) 
ahol BA x  általános képlet, jelölhet egy-vagy kétfázisú szilárd elektródot, x  a beépülés foka 
(
összN
Nx ) és oA  az A  elektroaktív komponens forrásául vagy nyelőjéül szolgál és egyúttal 
meghatározza A  komponens referencia állapotát is. 
Az A komponens BA x  fázisban mérhető kémiai potenciálja ( ) és a cellareakció 
potenciálja közötti kapcsolat a következő: 
 oeEz cellA  (6) 
ahol Az  az A elektroaktív speciesz töltésszáma az elektrolitban, e az elemi töltés és 0 az A 
komponens kémiai potenciálja a tiszta fázisban ( oA ). 
BA x  elektród egyensúlyi potenciálját (E) (A
o elektródhoz képest) az elektród töltöttségi 
fokának függvényében mérve, a  versus x függvény meghatározható. A töltésből 
kiszámítható a beépülési fok (x), az elektródpotenciálból pedig a kémiai potenciál (6 
egyenlet). A cella töltését/kisütését elegendően lassan végezve egyensúlyi termodinamikai 
adatokat határozhatunk meg. 
Teljes elegyedés esetében a moláris szabadentalpia a beépülési fok függvényében 
minimummal rendelkező görbe (ld. 5. ábra ,  görbék). Ha azonban G(x) függvény monoton 
csökkenése x növelésével x1 összetételnél, és x csökkentésével x2 összetételnél megszakad, 
akkor x1<x<x2 összetétel tartományban az elegyedési hézag miatt fázisszétválás történik. A 
G(x) függvényekhez húzott közös érintő adja meg a két egymás mellett létező stabil fázis 
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összetételeit (5. ábra). A beépülési fok növelése a magasabb beépülési fokú (x2) fázis 
doménjeit növeli az alacsonyabb összetételű (x1) fázis doménjeinek rovására. Az egymás 
mellett létező fázisok összetétele nem változik, így a kémiai potenciál konstans ebben az 




Az α és  elegyfázisok moláris szabadentalpiája az összetétel függvényében 
α
ex  és 
β
ex  az egymás mellett létező fázisok összetétele, egyszerűség miatt a szövegben x1, x2-vel jelölve 
Az E(x) függvény a fentiek alapján a (x) függvénnyel analóg módon viselkedik, azaz 
az elektródpotenciál a kétfázisú tartományban növekvő x-nél konstans, emiatt a )(x
E
x  
függvény szinguláris. A 
E
x  differenciálhányadost azért szokás képezni, mert a 
E
x  
versus x grafikonon a finom változások könnyebben észrevehetőek. (A negatív előjel azért 
kell, mert E csökken x-szel.) A gyakorlatban kinetikai hatások miatt az elektródpotenciál nem 
szigorúan állandó, hanem enyhén csökken, ezért a )(x
E
x  függvény szakadás helyett 
maximumot mutat. 
Az elsőrendű fázisátalakulásoknak további indikátora még a hiszterézis: a potenciálplatók 
még lassú felvételnél is magasabb potenciálnál jelentkeznek töltéskor, mint kisütéskor. A 
kinetikai hatások miatt a kísérleti E(x) görbe tehát olyan S-alakú görbe, amely lineárisnak 
tekinthető szakasza nem teljesen vízszintes. Ez az enyhén lejtő „potenciálplató” nem 
feltétlenül jelent fázisátalakulást. A jelenség bonyolultságát csak szemléltetni szeretném a 
következőkben ismertetett elméleti modell példáján. 
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4.1.2. Rács-gáz modellek 
A rács-gáz modellek széleskörűen elterjedtek a statisztikus mechanikában. Egy 
interkalációs vegyület modelljét úgy kapjuk, ha a beépülésre rendelkezésre álló helyekhez, 
amelyeket energetikailag ekvivalensnek feltételezünk, két állapotot rendelünk: a betöltött 
illetve betöltetlen (üres) állapotokat. A már meglévő közelítési technikákat az interkalációs 
vegyületekre alkalmazva, az egyetlen nehézség a beépülő atomok ionra és elektronra való 
disszociációjának kezelése [109]. 
A kémiai potenciál felírható az ionok és az elektronok hozzájárulásának összegeként: 
ei . Ebben az önkényes felírásban az ionok és az elektronok közötti erős 
elektrosztatikus kölcsönhatást tetszés szerint lehet szétosztani a két tag között. Érdemes a 
fémekben úgy rendezni a kölcsönhatási tagokat, hogy az elektronok kémiai potenciálja 
konstans legyen, így csak az ionok kölcsönhatását kell majd figyelembe vennünk. 
A rács-gáz modell megoldása az ionokra azt jelenti, hogy felírjuk az energia és az 
entrópia eloszlását a megfelelő helyeken lévő ionok között. Ha az ionok nem hatnak kölcsön 
egymással és minden hely ekvivalens, a helyek véletlenszerűen töltődnek be. Ha összN  
lehetséges hely közül N betöltött, a lehetséges ioneloszlások száma adja meg az eloszlás 
entrópiáját: 
 xxxxkNS 1ln1lnössz , (7) 
ahol k a Boltzmann állandó. 







ln  (8) 






ln  (9) 
Az ionok közötti kölcsönhatást legegyszerűbben úgy vehetjük figyelembe, hogy hozzáadjuk 
az egyenlethez, és feltételezzük, hogy az ionok eloszlása továbbra is véletlenszerű. U  jelenti 
azt a kölcsönhatási energiát, amit egy adott ion érezne, ha minden más hely betöltött lenne. 
Ha a helyeknek csak egy hányada ( x ) betöltött, egy újabb ion rácsba tételéhez Ux  energia 





ln  (10) 
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Ezt az összefüggést gyakran átlag-erőtér kifejezésnek (mean-field expression) nevezik, mert 
eszerint minden egyes ion a szomszédjai által létrehozott átlag erőteret érzi. Ez a közelítés 
akkor pontos, ha az ionok közötti kölcsönhatás hosszú hatótávolságú, mert akkor a 
kölcsönhatás nem okoz a véletlenszerű eloszlástól eltérő átrendeződést az ionok között. Ha 
mégis történik ilyen átrendeződés, akkor megváltozik az entrópia értéke és ezért más, jobb 
közelítésekre van szükség. 
A kifejezést ki kell még egészíteni az elektronok entrópiájának hozzájárulásával, ami 
legtöbbször meglehetősen összetett. A fémes interkalációs vegyületekben azonban az 
elektronok entrópiája kicsi, mert a rácshoz adott elektronok nem választhatnak a sáv összes 
üres állapota közül, csak azok közül, amelyek a Fermi-energia Tk  környezetében vannak. Így 
ezt a tagot elhanyagolhatjuk. 
A kémiai potenciálra felírt (10) összefüggésből a cellareakció 









ln0 . (11) 
Megjegyzem, hogy E0-nak akkor van a szokásosan értelmezett elektrokémiai jelentése, ha a 
(11) egyenlet harmadik tagjában x helyett (x–0,5) szerepel, de ennek a továbbiak miatt nincs 
jelentősége. 











d  (12) 
Ebből az összefüggésből látható, hogy U>0 esetén (taszító kölcsönhatás) az elektródpotenciál 
gyorsabban csökken x-szel, mint a kölcsönhatás mentes esetben. 
U kis negatív értékeinél az elektródpotenciál ugyancsak csökken x-szel. U=-4RT esetben az 
E(x) görbe meredeksége 0, még nagyobb vonzó kölcsönhatás esetén (U<-4RT) pedig negatív 
majd pozitív meredekség adódik. Az x(E) függvény ilyen többértékűsége fizikailag 
értelmetlen. Valójában a vonzó kölcsönhatások miatt a rendszer két fázisra esik szét, és ideális 
esetben az E(x) görbén ugyancsak vízszintes szakaszt kapunk [1]. 
Elméletileg a rács-gáz modell felhasználásával a kölcsönhatási energia meghatározható a 
kísérleti elektródpotenciál-összetétel görbékből. Alkálifémionok kristályos és amorf volfrám-
trioxid filmbe való belépésénél végeztek is ilyen számításokat ex-situ XRD mérésekkel 
kiegészítve [110]. Megjegyezzük azonban, hogy a kritikus értéknél kisebb kölcsönhatási 
energiák (U -4RT) meghatározására a módszer önmagában nem alkalmas, mivel a kísérletileg 
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mérhető vízszintes E(x) görbékből számítással minden esetben az U=-4RT, vagy a kinetikai 
hatások miatt annál nagyobb kölcsönhatási energia érték adódik. Ezért a kritikus értéknél 
nagyobb kölcsönhatási energia is csak akkor tekinthető reálisnak, ha a fázisszerkezetet 
megbízható független módszerrel felderítettük. 
Az interkalációs elektródok E(x) függvényét más modellek segítségével is le lehet írni. A 
modellek összekapcsolása nem egyszerű az eltérő rendszerfeltételek miatt. Formális 
egyesítésük gyakran előfordul az irodalomban, ezt azonban kerülni kellene. 
4.1.3. A fázisátalakulás hatása a rendszer ciklikus voltammetriás válaszára 
Itt jegyezzük meg, hogy a fázisátalakulás hatással van az anyag ciklikus voltammetriás 
válaszfüggvényére is. A beépülési folyamatok során fellépő fázisátalakulások a CV görbéken 
jellegzetesen éles csúcsok formájában jelentkezhetnek, melyek még a legalacsonyabb felvételi 
sebességeknél (μV/s) is hiszterézist mutatnak. Ilyen, az ideális felületi válaszfüggvénytől való 
eltérést tapasztaltak szilárd kristályos mikroelektródba (TCNQ) történő alkálifémion beépülés 
esetén [111]. Ugyanez a jelenség tapasztalható redox polimerek és olyan adszorpciós 
folyamatok voltammogramján, ahol a felületi helyek között erős vonzó kölcsönhatások lépnek 
fel. 
Levi és Aurbach [112] – párhuzamot vonva a beépülési és az adszorpciós folyamatoknál 
egyaránt fellépő erős kölcsönhatások között – a beépülés során történő elsőrendű 
fázisátalakulások leírására a Frumkin-féle interkalációs izoterma használatát javasolják. 
Feltételezik, hogy a rácsba történő beépülés változást okoz a kölcsönhatási energiában. A 








x o  (13) 
ahol x a beépülés foka, rácsAa a beépülő részecske aktivitása a rácsban és g a dimenziómentes 
kölcsönhatási energia paraméter. Ez utóbbi és a rácsgáz modellben használt U kölcsönhatási 
energia között a következő egyszerű skálázási kapcsolat áll fenn: gkTU  és g 0 vonzó és 
g 0 taszító erők esetében (a Frumkin adszorpciós izotermánál ez fordítva van értelmezve). 
A (13) kifejezés a Langmuir-izotermától csak az 5,0exp xg  kölcsönhatási tagban 
különbözik, és lényegében nem tér el a rácsgáz modellből adódó (11) egyenlettől (az előjel 
különbség nyilván abból adódik, hogy a kation hostból való kimenetelére van feliírva a 
Nernst-egyenlet). A fenti Frumkin interkalációs izoterma és az Erdey-Grúz–Volmer egyenlet 
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felhasználásával a szerzők által levezetett áram-potenciál függvény éles és szimmetrikus 
kvázireverzíbilis csúcsokat ad, és g=–4,2 értékkel az oxidációs lépésre kiválóan, a redukciósra 
is megfelelően leírja a lítium különböző szervetlen anyagokba való beépülését kísérő igen 
lassan felvett ciklikus voltammogramokat. A kifejezés mért voltammogramokhoz való 
illesztésével g paraméter értéke meghatározható, feltéve, ha a többi mennyiségre legalább 
becsült értékekkel rendelkezünk [112]. Megjegyzem, hogy továbbiakban a szerzők 









x  (14) 
amit más munkák is formálisan kiragadnak [113]. Ez a formula azt sugallja, hogy a kísérleti 
E(x) görbe meredekségéből, amely a továbbiakban ismertetett elmélet alapján fontos 
információt hordoz a beépülő részecske transzport tulajdonságáról és a host interkalációs 
kapacitásáról, a g kölcsönhatási paraméter kiszámolható lenne. 
4.2. A diffúzió termodinamikai leírása (ionok és elektronok transzportja 
vegyes vezetőkben) 
Általánosságban, ha egy anyagban több elmozdulásra képes részecske van, akkor a 
különböző mobilis részecskék transzport paraméterei kölcsönösen befolyásolják egymást, 
ezért szilárdtest elektrokémiában a szilárd anyag összes részecskéjének transzportját magába 
foglaló kémiai diffúzióról beszélünk. Az összetétel kiegyenlítődés e komplex folyamatát 
jellemző mennyiség a kémiai diffúziós együttható [114,115]. 
Az elektródokban zajló kémiai diffúziós folyamat tárgyalásakor az összes mozgékony 




ii jz  (15) 
A két leggyorsabb részecskéhez képest az összes többi mozgását elhanyagolhatjuk. Így a 
második leggyorsabb részecske lesz a sebesség meghatározó, mert az korlátozza a 
leggyorsabb részecske mozgását. Az elektródokban általában az elektronokat (vagy lyukakat) 
és a leggyorsabb iont kell figyelembe vennünk. Ennél az együttes mozgásnál a fluxus és a 




~  i=1,2 (16) 
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Megmutatható, hogy mindkét részecske kémiai diffúziós együtthatója ugyanaz: DDD ~:~~ 21 . 
Ez azt jelenti, hogy a két részecske mozgása csatolt és a transzportsebesség az 
elektroneutralitás miatt ugyanakkora. A gyorsabb részecske előremegy, ezzel olyan 
elektromos erőteret hoz létre, ami a gyorsabb részecske mozgását fékezi a lassabb részecskét 
pedig gyorsítja. 
Az általános fluxusegyenlet a kémiai és az elektrokémiai potenciálokra ismert definíciós 
összefüggések és az elektroneutralitás figyelembevételével általános esetben tetszőleges 




















ln  (17) 
ahol t az átviteli szám. KD  a komponens diffúziós együttható, ami egyenesen arányos az adott 
speciesz mozgékonyságával és kielégíti a Nernst-Einstein egyenletet arra való tekintet nélkül, 
hogy az oldat ideális vagy nem ideális. A komponens diffúziós együttható mérhető semleges 
részecskék ideálisan híg oldataiban, és ez a mértéke a részecskék kristályban való 
véletlenszerű mozgásának. 
Az elektronok és az ionok közötti ionizációs egyensúly miatt (ahol i, e, h, ix index jelöli 
az iont, elektront, lyukat és atomot): 
 xihiieii lndlndlndlndlnd aazaaza  (18) 




























iKi  (19) 
Ezt a (16) egyenlettel összehasonlítva a kémiai és komponens diffúziós együttható 
kapcsolatára következő adódik: 
 iiKi

























tW  (21) 
a termodinamikai kölcsönhatási tényező (Wagner faktor) általános alakja, ami tartalmazza az 
összes részecske belső elektromos mezőn keresztül kifejtett hatását az i részecske mozgására. 
W  értéke lehet 1-nél nagyobb, ami azt jelenti, hogy a mozgást az egyidejűleg mozgó többi 
részecske fokozza. W  értéke 1-nél kisebb, ha a részecske lelassul a többi részecske 
immobilitása miatt, mivel azok nem tudják kompenzálni annak elektromos töltését. 
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Abban az esetben, ha csak egy elektronos és egy ionos részecskét kell tekintetbe venni, 




















tDD  (23) 





















DD  (25) 














atW  (26) 
formára. Ez W számértékének további diszkussziójára alkalmas. Ugyanis, ha az anyagban a 
mobilis részecskék halmaza ideális vagy ideálisan híg oldatnak tekinthető (azaz az aktivitási 
tényezők egynek vagy jó közelítéssel konstansnak tekinthetők a vizsgált összetétel-






cztW . (27) 
Tekintsük most ismét a 1et  esetet. Ha ci ce feltétel érvényesül – azaz a mobilis részecske 
koncentrációja sokkal kisebb, mint az elektromos vezető részecske koncentrációja – akkor 
W=1, ha zi2ci=ce és zi=1, akkor W=2, és végül lehetnek olyan esetek is, amikor még döntően 
elektronvezető az interkalációs rendszer és ennek ellenére ci ce. Ekkor W értéke sokkal 
nagyobb is lehet, mint 2.  A további fejezetekben ismertetem a (24) és (25) egyenletek kísérleti 
meghatározására szolgáló technikákat, a módszerek elvi alapjait és felhasználásukat. 
4.3. Galvánelem töltési-kisütési görbék meghatározásának újabb módszerei 
4.3.1. A galvanosztatikus megszakításos titrálási technika (GITT) 
A 4.1. fejezetben összefoglaltuk a μ(x), azaz E(x) függvény meghatározásának 
termodinamikai alapjait az AxB biner rendszerben a megfelelő galváncella (4.1.1. (5) 
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egyenlet) lassú töltésével vagy kisütésével. A tranziens módszernél megbízhatóbb a 
coulometriás titrálásokat az elektrokémiai relaxációs mérésekkel ötvöző galvanosztatikus 
megszakításos titrálási technika (GITT) [114]. A módszer lényege, hogy bizonyos ideig (t) 
konstans áramerősséget kényszerítünk a rendszerre, majd az áramimpulzus megszűnte után 
mérjük a cellafeszültséget az idő függvényében. A fő különbség a hagyományos töltési-
kisütési görbékhez, illetve a voltammetriás technikákhoz képest, hogy minden egyes töltési-
kisütési lépés között biztosítjuk az egyensúly létrejöttét. 
Az (5) galváncellán áthaladó áram a Faraday törvénynek megfelelően megváltoztatja a 








QFnztIx  (28) 
ahol nB a B komponens mólszáma, Q pedig a titrálási lépés alatt áthaladt teljes töltést jelenti. 
Az egyensúly beálltát az AxB elektród árammentes potenciáljának állandósulása jelzi. Az (5) 
cellában ez megfelel a cellareakció potenciáljának, melynek kapcsolata az A komponens 
kémiai potenciáljával ismert (4.1.1. (6) egyenlet). 
Ha a kémiai diffúzió AxB-ben gyors, ezzel a módszerrel kémiai potenciál(aktivitás)-
összetétel adatokat nyerhetünk kiterjedt összetétel és aktivitás határok között (coulometriás 
titrálási görbe). Az irodalomban az aktivitás-összetétel görbéken kívül az elektródpotenciál-
összetétel (E-x) görbéket is coulometriás titrálási görbének nevezik. 
Ahhoz, hogy a módszerrel pontosan mérhető összetétel változások aktuális összetétellé 
konvertálhatóak legyenek, a tanulmányozott koncentrációtartomány egy pontjában ismerni 
kell AxB összetételét, azaz a létező fázisok összetételét. Az összetétel analízis hibája 
kiküszöbölhető, ha a coulometriás titrálást tiszta B  anyaggal kezdjük. Fontos megjegyezni, 
hogy ha fázisszétválások történnek a rendszer töltése során, akkor a (28) egyenlettel 
megadható bruttó x (guest/host arány) nem egyezik meg az AxB fázis továbbtöltésekor adódó 
betöltöttségi fokával, amit megkülönböztetésül a továbbiakban y-nal jelölünk. Az aktuális y 
meghatározásához ismerni kell milyen x határok között létezik a fázis. 
Ha a coulometriás titrálási görbét tiszta B  anyagból kiindulva határozzuk meg, a görbe 
integrálásával az AxB standard képződési szabadentalpiája is meghatározható az összetétel 
függvényében. Utóbbi mennyiség hőmérsékletfüggéséből a megfelelő entalpia- 
( BAoképz xH ) és entrópiaváltozás ( BA
o
képz xS ) ugyancsak meghatározható az összetétel 
függvényében a jól ismert termodinamikai összefüggések alapján. 
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A coulometriás titrálási görbéből a tranziens töltési/kisütési görbékhez hasonlóan a 4.1. 
fejezetben taglalt termodinamikai megfontolások alapján meghatározható az AxB 
elektródanyag fázisdiagramja [115]. 
A (24) összefüggéssel megadott termodinamikai kölcsönhatási tényező [114,115] 





d , mivel a kölcsönhatásokat, az aktivitás értékét a szerkezet befolyásolja. 
Az Aln a  változása megadható a cellafeszültség változás és kT
ezA  szorzatával (Nernst 


























A  (29) 
ahol NA az Avogadro-szám, VM a minta moláris térfogata. 
Ha meghatározzuk a coulometriás titrálási görbe meredekségét különböző beépülési fokoknál 
minden létező fázisra, a kölcsönhatási tényező az összetétel függvényében is megadható. 
A coulometriás titrálási görbe meredekségének ismeretében meghatározható az 
interkalációs folyamatra jellemző pszeudo-kapacitás az ún. differenciális interkalációs 










emint . (30) 
ahol mQ  a maximális beépült töltés mennyisége, ami kapcsolatban van a rácsbeli helyek 
maximális koncentrációjával c  és a rács mátrix térfogatával AL . A fázisátalakuláshoz tartozó 




d  értéke igen nagy. 
Az eddig felsorolt termodinamikai paramétereken kívül a módszer kinetikai paraméterek 
meghatározására is alkalmas. 
Az áramimpulzus megszűnése után az összetétel a mobilis komponensek kémiai diffúziójával 
homogenizálódik a mintában. Ahhoz, hogy összekapcsoljuk a feszültség időfüggését az 
elektródbeli iontranszporttal, a mobilis ionok elektródfelületi ( 0x ) koncentrációjának 








txc  (31) 
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(Itt x kivételesen az elektród/elektrolit határfelülettől az elektród belseje felé mért távolságot 
jelöli. A továbbiakban újra a beépülési fok jelölésére használjuk.) 
A részletes levezetés az irodalomban [114] megtalálható. A c(t) függvény átalakítása és 















oM , DLt ~2  (32) 
ahol Io az alkalmazott áramerősség, S az elektród felülete, L a rétegvastagság. 
















VD  DLt ~2  (33) 
Túlnyomóan elektronosan vezető elektród esetén, amely mobilis AzA  ionokat tartalmaz, az A 
komponens diffúziós együtthatója 
AKD  is meghatározható (25)-ből a kölcsönhatási faktorra 


















IVkTnD  DLt ~2  (34) 
4.3.2. A potenciosztatikus megszakításos titrálási technika (PITT) 
A megszakításos titrálásnak a potenciosztatikus változatát is kidolgozták [116]. A 
potenciosztatikus megszakításos titrálási technika lényege, hogy gyors tranzienst idézünk elő 
a cellán eső feszültségben ( E ). Ezzel egy új aktivitást (ezért koncentrációt is- cs) idézünk 
elő BA xx  elektród felületén. BA xx -ben a potenciálgradiens miatt kémiai diffúzió lép fel. 
Az elektroaktív speciesznek folyamatosan pótlódnia kell az elektrolitból, hogy a felületi 
koncentráció (cs) állandó maradjon, amíg az elektródban mindenütt cs nem lesz a 
koncentráció. Ennek a tranziens áramerősségnek (I) a mérésével követhetjük a kémiai 
diffúziós áramot az idő függvényében. Az áram kifejezése itt nem részletezett levezetés 















DccFSztI  DLt ~2  (36) 
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Tehát a rövid idejű közelítésben, a diffúzió kezdeti szakaszában, amikor DLt ~2  a kémiai 
diffúziós együttható meghatározható az I  vs t1  lineáris görbe meredekségéből, feltéve ha 
os cc  azaz a koncentrációkülönbség ismert. A (35) egyenlet nem más, mint a 
kronoamperometriából ismert Cottrell-egyenlet. 
A hosszú idejű közelítésben, azaz ha DLt ~2 , a kémiai diffúziós együttható 
meghatározható az Iln  vs t  lineáris görbe meredekségéből os cc  ismerete nélkül, vagy Iln  
tengelymetszetéből, ha os cc  ismert. 
A kinetikailag különböző területek könnyen elkülöníthetők az 2/1It  vs tlog  grafikon 
segítségével [117]. Ebben az ábrázolásban a rövid idejű közelítés érvényességi tartományában 
plató, a hosszú idejű közelítés érvényességi tartományában elsőfokú függvény látható. 
A PITT módszer előnye, hogy a nem kívánt mellékreakciókat (pl. új fázis keletkezése) 
kizárhatjuk, ha a feszültséget az egyfázisú rendszer stabilitási tartományán belül tartjuk. 
Hátránya viszont, hogy az oldatbeli ohmos potenciálesést, ami változik az időben, nem tudjuk 
elválasztani az alkalmazott potenciálkülönbségtől. Ráadásul az elektród/elektrolit 
határfelületen történő töltés felhalmozódással kapcsolatos kezdeti áramtranziens jellemzően 
kicsi. 
Látható, hogy a relaxációs módszerekkel kombinált coulometriás technikák egyaránt 
szolgáltatnak a rendszert jellemző termodinamikai (fázisdiagram, fázisok képződési 
szabadentalpia, entalpia és entrópia értékei) és kinetikai paramétereket (kémiai, komponens 
diffúziós együtthatók, kölcsönhatási faktor). Meg kell azonban jegyeznünk, hogy a más 
technikákkal nyert adatok és a megszakításos technikákkal nyert adatok nem feltétlenül 
összehasonlíthatóak. Így például a megszakításos titrálási technikáknál alkalmazott 
potenciálváltozások nagyobbak, mint az elektrokémiai impedanciaspektroszkópiás 
méréseknél használtak, ezért a kétféle módon meghatározott diffúziós együtthatók között nem 
várhatunk teljes egyezést [21]. 
4.4. Az elektrokémiai impedanciaspektroszkópia (EIS) 
Az elektrokémiai impedanciaspektroszkópia az elektrokémiai rendszer kis amplitúdójú 
periodikus váltóáramú perturbáló jelre adott válaszát vizsgálja. A technikát széleskörűen 
alkalmazzák az elektródfolyamatok és összetett határfelületek jellemzésére. A rendszer 
válaszának analízise rendkívül nagy mennyiségű információt szolgáltat(hat) az adott 
határfelületről, annak szerkezetéről és az ott végbemenő reakciók kinetikájáról [118]. A 
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technika részletes ismertetése megtalálható a szakirodalomban [113, 118-122], itt csak néhány 
alapösszefüggésre és a kiértékelésekhez használt diffúziós impedancia elemek ismertetésére 
szorítkozom. 
4.4.1. Az impedancia fogalma 
Az elektromos impedanciát a fizikában eredetileg elektromos hálózatok szinuszosan 
váltakozó perturbáló jelre adott válaszának leírására vezették be [123]. A passzív elemekből 
(ellenállás, kapacitás, induktivitás) álló hálózatok tipikusan lineáris rendszerek, azaz az 
alkalmazott potenciál perturbációra adott áram válasz leírható lineáris differenciálegyenlettel. 
Ezért, ha a perturbáló feszültség szinuszosan változik, azaz 
 tUUtU sinm , (37) 
akkor a hatására létrejövő áram válasz is szükségszerűen az: 
 tIItI sinm , (38) 
ahol mU  a potenciáljel , mI  az áramjel maximális amplitúdója, f2  a körfrekvencia és  
az áram és a feszültség közötti fáziseltolódás vagy fázisszög. 
Mivel a szinuszfüggvény matematikai kezelése nehézkes, szokás bevezetni a komplex 
feszültséget: 
 ttUtUtU sinicosiexpˆ mm , (39) 
Látható, hogy a valódi feszültség időfüggvényét a komplex feszültség képzetes része adja. 
Teljesen analóg módon a komplex áram: 
 tItI iexpˆ m  (40) 









UZ  (41) 




U  és egy fázisszög segítségével 
is, mint bármely más komplex mennyiség. Ennek megfelelően használatos a következő 
írásmód is: 
 ZZZ i , (42) 
ahol Z  az impedancia valós része, Z  pedig az impedancia képzetes része: 
A komplex impedancia reciprokát admittanciának nevezzük: 
 YYZY i1  (43) 
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A komplex kapacitást pedig a következő összefüggéssel definiáljuk: 
 CCYC ii  (44) 
4.4.2. Elektrokémiai rendszerek impedanciája 
Az elektrokémiai rendszerek sajátossága, hogy az áramsűrűség és az elektródpotenciál 
közötti összefüggés nem lineáris. A töltésátlépési folyamatot leíró összefüggés például 
exponenciális elektródpotenciál-függést tartalmaz. Az elektromos kettősréteg töltődési 
folyamata tartalmazza a kettősréteg-kapacitást, ami potenciálfüggő. Ezért követelmény, hogy 
a perturbáció elegendően kicsi legyen ahhoz, hogy az áram-potenciál függvény linearizálható 
legyen. Ez az alkalmazott potenciál-amplitúdó értékére általánosan 5-10 mV felső határt 
jelent, de az egyes esetekben ez a határ igazából csak utólag becsülhető az impedancia adatok 
amplitúdó függésének vizsgálata alapján. A forgalomban lévő impedancia mérő szoftverek 
nagy része ezt a lehetőséget már tartalmazza, mert ez az eljárás a helyes jel-zaj viszony 
megtalálását is segíti. 
A másik nehézséget az jelenti, hogy a Ej  összefüggés legtöbbször csak implicit adható 
meg, mert a töltésátlépési folyamat sebessége az oxidált ( Oc ) és a redukált forma 
koncentrációjától ( Rc ) is függ. Az impedancia a következőképpen származtatható: 
Legyen Ej  összefüggés a következő típusú: 
 ,,,,,, 2121 yyxxEfj , (45) 
ahol jfx ii  és Efy ii . A ΔE szinuszos feszültségperturbációra adott Δj szinuszos 
áramválasz meghatározásához a (45) függvény sorbafejthető és kis perturbációra elegendő a 














A jfx ii  és Efy ii  helyettesítéseket elvégezve j  és E  között explicit 
összefüggést kapunk. A parciális deriváltak azok a paraméterek, melyek a rendszer 
impedanciáját (vagy admittanciáját) definiálják. 
A (45) és (46) egyenletek adják a cellaimpedanciák elméletének alapjait. A megfelelő ix  és 
iy  függvények explicit megadása modellalkotás útján lehetséges. 
4.4.3. A kísérleti adatok modellezése 
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Az impedanciaspektroszkópiás mérés nem szolgáltatja közvetlenül a rendszerre jellemző 
fizikai paramétereket. A mért adatok kiértékelése a mért impedancia spektrumot leíró 
alkalmas modell megkereséséből áll. Ezzel a modellel értelmezzük az elektródon lejátszódó 
folyamatokat, és segítségével meghatározhatjuk a rendszerünket jellemző fizikai 
mennyiségeket. 
A modellalkotás a kiértékelés legnagyobb körültekintést igénylő része. Kiindulópontul 
szolgálnak a modellalkotáshoz a rendszer kémiai és fizikai jellemzői (oldat- és 
felületösszetétel, vastagság, porozitás…) és az egyéb elektrokémiai kísérletekből 
(egyenáramú -és tranziens technikák) származó információk és összefüggések. 
A modelleket három részre oszthatjuk: léteznek formális vagy matematikai modellek, 
szerkezeti vagy analóg modellek és kinetikai modellek. 
A matematikai modellezés a kísérletileg mért impedanciákat matematikai függvények 
alakjában magyarázza, úgy, hogy a számolt és a kísérletileg mért impedanciák között jó 
illeszkedést érjen el. A modellezés akkor a legegyszerűbb, ha az analóg körben csak passzív 
elemek találhatók, – sőt bármely spektrum leírható elegendő számú passzív elemből alkotott 
körrel, de ilyen esetben a helyettesítő körnek nincsen fizikai tartalma – az ilyen modell 
meglehetősen idealizált. Macdonald egy új munkájában egyenesen óva int az ilyen típusú 
analógiák, elektromos helyettesítő körök használatától [124]. Ezek nem a rendszer fizikai 
kémiai tulajdonságait írják le, pusztán reprodukálják annak viselkedését. 
Egy passzív analóg elem a tér egy pontjában lokalizált, így nem veszi figyelembe, hogy a 
valóságban minden impedancia elem elosztott paraméterű, mert véges kiterjedése van. 
Pusztán rendszerünk véges kiterjedése miatt, még ha minden tulajdonsága homogén is, a 
diffúzió modellezéséhez elosztott paraméterű hálózatokat kell használnunk [119]. A másik ok, 
ami miatt elosztott paraméterű elemeket használunk a modellezéshez, az elektródfelület 
durvasága, vagy az elektród tömbfázisbeli tulajdonságainak inhomogenitása lehet. Ilyenkor az 
egyes mikroszkópikus áramelemek hozzájárulása az elektród teljes áramához mind különböző 
lehet, így elosztott paraméterű ellenálláshoz jutunk. Más esetben az ionvezetés 
mechanizmusát befolyásolja az adott mikrokörnyezet, így az ionok relaxációs idejének 
eloszlása lesz, ami frekvenciafüggő viselkedéshez vezet. Az ilyen hatásokat is egyszerűbb 
elosztott paraméterű elemekkel modellezzük. 
A pusztán passzív elemeket tartalmazó analóg köröktől eltérően ezek az elosztott 
paraméterű elosztott hálózatok már fizikai modellnek nevezhetők, mert összhangban vannak a 
rendszer fizikájával [124]. A szerkezeti modellezés összekapcsolja a mért impedanciát a 
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folyamat fizikai-kémiai jellemzőivel, úgy hogy a mért spektrumot visszaadó áramkör elemeit 
hozzárendeli egyes fizikai folyamatokhoz. 
Az analóg helyettesítő kör megtalálása bonyolult, többlépéses folyamat [113]. Az 
impedanciamérés során mindig a cella teljes impedanciáját mérjük, tehát adataink 
tartalmaznak a cellára, az elektród/elektrolit határfelületre és magára az elektródreakcióra 
jellemző adatokat is. 
Az oldatbeli vezetés leggyakrabban (ha az elektródanyag nem porózus) különválasztható 
a határfelületen zajló folyamatoktól, ezért az oldat impedanciája sorosan kapcsolódik az 
elektród impedanciához ( elZ ). 
Ha az elektród/elektrolit határfelületen a kettős réteg töltődése és az elektródreakció 
egymástól függetlenül játszódik le, akkor a két folyamat impedanciája is szétválasztható, 
egymással párhuzamosan kapcsoljuk őket a helyettesítő körben. Az oldat és a kettős réteg 
impedanciái egyszerű passzív elemekként viselkednek (a kettős réteg impedanciája gyakran 
nem, lásd állandó fázisú elem), így a modellezés a továbbiakban az elektródreakció 
impedanciájának leírása egyszerűsödik. Az elektródreakciókat fizikai tartalmában modellező 
analóg körök, azaz az egyes reakciómechanizmusok impedancia függvényei számos esetben 
már ismertek vagy visszavezethetők egyszerűbb reakciólépésekre. Randles és Ershler az 
1940-es években vezették le gyors elektródreakcióra érvényes modelljüket, miszerint a 
határfelületen való töltésátlépés analógja egy ellenállás, az elektroaktív részecske 
határfelülethez való tömegtranszportját (diffúzióját) nyugvó oldatban és elektródon, pedig a 
Warburg-féle diffúziós impedancia írja le [125]. Warburg a róla elnevezett impedancia 
elemet, ami egy elektroaktív részecske elektród felülethez való transzportját írja le, már 1899-
ben levezette még mielőtt az elektródfolyamatok kinetikai alapjai ismertek lettek volna [126]. 
A Warburg-impedancia egy elosztott paraméterű hálózat (transmission line), azaz 
impedanciája véges számú passzív elemmel nem, csak egy végtelen hosszú létraáramkörrel 
írható le. Az oldatellenállást, a kettősréteg-kapacitást, a töltésátlépési ellenállást és a 
Warburg-impedanciát tartalmazó helyettesítő kör neve Randles-Ershler-féle helyettesítő 
áramkör. 
Később az elektroaktív részecske határolt diffúziójának különböző eseteire: diffúzió 
kevert oldatban vagy forgó elektródon, illetve határolt diffúzió vékony elektroaktív filmekben 
elektroaktív specieszt nem tartalmazó oldatban is levezették a megfelelő impedancia elemeket 
[77,127]. Ezek szintén elosztott paraméterű hálózatok, de nem végtelen hosszúak, hanem 
végesek és a lezáró impedanciában különböznek. Az elektrokémiai munkákban szokás ezeket 
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a Warburg-impedancia helyére helyettesíteni és általánosított Randles-Ershler-féle 
helyettesítő kapcsolást használni (6. ábra). 
 
6. ábra 
Az általánosított Randles-Ershler-féle helyettesítő áramkör 
Rs – az oldatellenállás, Cdl – a kettősréteg kapacitás, 
Rct – a töltésátlépési ellenállás, W – a diffúziós impedancia 
Ha az elektródreakció és a határfelület töltődése nem elválasztható, az analóg körök a 
diffúziót leíró elemeken kívül más elosztott paraméterű hálózattal reprezentálható impedancia 
elemet is tartalmaznak. A pórusos elektród/elektrolit határfelületet modellező impedancia 
függvény alakját, mely egy elosztott paraméterű hálózattal szemléltethető, deLevie vezette le 
az 1960-as években [128]. Ugyancsak elosztott paraméterű hálózattal szemléltethető az 
állandó fázisú elem, amit a tömbfázist alkotó anyag inhomogenitásának modellezésére 
használnak. 
Az impedanciafüggvény kiértékelésének harmadik módja, hogy az elektródreakció 
feltételezett kinetikája alapján impedanciafüggvényeket vezetünk le, majd a különböző 
mechanizmusok alapján számolt és a mérési adatokhoz illesztett impedanciaspektrumokat 
összehasonlítjuk. Azt a mechanizmust és impedancia függvényt fogadjuk el, amely 
potenciálfüggésében is teljesen visszaadja a vizsgált rendszer paramétereinek változását 
[124]. Természetesen egy ilyen rendszer működtetéséhez szükséges létrehozni a 
reakciómechanizmusok és a hozzájuk tartozó impedanciafüggvények gyűjteményét. 
4.4.4. Az anyagtranszport (diffúziós) impedancia 
Minden határfelületi folyamathoz, mely anyagot termel/fogyaszt hozzátartozik az 
anyagok határfelülethez való transzportja. Természetesen a töltésátlépési folyamat sebessége, 
azaz az áram függ a reakcióban résztvevő anyagok koncentrációitól. Az irodalomban a 
levezetések általában csak monomolekulás reakciókra szorítkoznak: 
 RedeOx n  (47) 
Ennek megfelelően a (9) egyenlet: 
 ,,, RO ccEfj  (48) 
















(A kifejezés első tagjában szereplő derivált a töltésátlépési ellenállás (Rct) reciproka.) A 
kifejezés második és harmadik tagjában szereplő parciális deriváltak az anyagtranszport 
impedanciát ( WZ ) írja le A koncentrációperturbációk ic  meghatározásához Fick II. 
törvényét kell megoldani a megfelelő (koncentrációkra és koncentrációgradiensekre 
vonatkozó) peremfeltételek mellett. A precíz matematikai levezetések több helyen 
megtalálhatók [121,129-131], ezért csak az összefüggések összefoglalására szorítkozunk. A 
diffúziós folyamatra vonatkozó határfeltételek alapján három alapesetet különböztetünk meg, 
a félvégtelen diffúziós réteget, a véges diffúziós réteget transzmisszív és reflektív 
határfelülettel. Ezek az impedancia elemek is jól ismertek az elektrokémiai rendszerekben, 
első levezetésük megtalálható a következő munkákban [126,127,77]. Hely hiányában csak az 
elektrokróm rétegek bonyolultabb anyagtranszport impedanciafüggvényeit tekintem át. 
4.4.5. Az általános lineáris diffúziós impedancia 
Diard és munkatársai a lineáris diffúziós impedanciára általános összefüggést vezettek le 
[132], melyben nem szerepelnek a film határfelületeinél érvényes konkrét határfeltételek. 
A diffundáló speciesz lineáris diffúzióját egy L  vastagságú sík lemezben vizsgálják. A 
speciesz számára az 0x  felület (oldat/réteg határfelület) átjárható (itt keletkezik), aztán 
diffundál a lemezben ( Lx0 ). Az L  abszcisszájú felületnél (réteg/fém vagy vezető 
szubsztrát határfelület) különböző határfeltételekkel lehet számolni, attól függően, hogy ez a 
felület átjárható a diffundáló részecskére vagy sem (7. a ábra). 
Az anyagtranszport impedancia dimenziómentes formája megegyezik az anyagtranszport 












 a redukált frekvencia, uM ,0  és M L,u  az anyagtranszport függvény 
bemeneti és kimeneti oldalon felvett értéke. A (50) kifejezés helyettesítő kör formájában egy 
egyenletesen elosztott RC hálózattal (létraáramkör) ábrázolható, amit az alkalmasan 
megválasztott iLZ  impedancia határol, amelyből az M L,u  anyagtranszport függvény és 
ezáltal a Z u  meghatározható (7. b ábra). Az L  abszcisszánál érvényes határfeltétel 
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függvényében az anyagtranszport függvény és az impedancia legfontosabb eseteit az 1. 
táblázatban foglaltam össze. 
 
7. ábra   
a) A diffúziós réteg modellje 
b) Az anyagtranszport impedanciát modellező elosztott paraméterű hálózat 
c) Az 5. határfeltétel fizikai tartalma 
d) A 6. határfeltétel fizikai tartalma 
1. táblázat 
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A táblázat első két sorában a véges rétegvastagságú diffúzió eseteit kaptuk vissza (1. 
transzmisszív határfeltétel, és 2. reflektív határfeltétel). A szemléletesség kedvéért a 8. ábrán 
bemutatom a véges rétegvastagságú transzmiszív (jellemző példája a forgó elektródokon 
megvalósuló konvektív diffúzió), és reflektív (jellemző esete a homogén elektroaktív 
rétegekben csak diffúzióval mozgó részecske, amire a réteg/fém határfelület átjárhatatlan) 
határfeltételű diffúziós elemeket tartalmazó általánosított Randles-körök grafikonjait komplex 
impedancia-, admittancia-, és kapacitás síkokon ábrázolva. 
8. ábra 
Az általánosított Randles-Ershler helyettesítő kör impedanciája a) komplex-sík impedancia b) 
komplex-sík admittancia c) komplex-sík kapacitás ábrázolásban 
a lineáris diffúziós impedancia határfeltételei: 1 félvégtelen 2 transzmisszív 3 reflektív; 
paraméterek: Rs=10 Ω, Cdl=2·10-5 F, Rct=100 Ω, σ=44,72 Ω s-1/2 és τ=10 s 
A táblázat 5. sorában megadott határfeltétellel kapott impedancia lényegében megegyezik 
a Bisquert és társai által beépülési elektródokra levezetettel [133]. Ennek különböző 
határesetei visszaadják a táblázat előző soraiban felsorolt eseteket: 
 0  esetén az ellenállással határolt létraáramkör (3. sor) 
 1 esetén a kapacitással határolt létraáramkör (4. sor) 
 0K  esetén a restriktív diffúziós impedancia (2. sor) 
Az 5. diffúziós impedancia függvény Bisquert [133] szerint interpretálható úgy is, hogy 
az Lx  abszcisszánál egy durva, pórusos határfelület van (7. c ábra). 
A 6. sorban feltüntetett 2/1  speciális eset, pedig megfelel az úgynevezett kétrétegű 
diffúziós modellnek, miszerint a lineáris diffúzió egy kétrétegű elektródban zajlik. Egy L  
vastagságú első rétegben és egy félvégtelen második rétegben. Így a határoló impedancia a 
Warburg-impedancia (7. d ábra). A K  paraméter hatása a diffúziós impedanciára a 9. ábrán 
látható. A impedanciadiagram a nagyfekvenciás részen egyenes vonalból (félvégtelen diffúzió 
az első rétegben), a közepes frekvencia tartományban a határolt (K>>1) vagy restriktív 
(K<<1) impedancia diagramból, kis frekvenciákon pedig egységnyi meredekségű egyenes 













































vonalból (félvégtelen diffúzió a második rétegben) tevődik össze. K paraméter kis értékei 
esetén a függvény a kisfrekvenciás határértékét csak nagyon lassan éri el. A 9. ábrán ezért 
nem látható az aszimptota 1K -nél. 
 
9. ábra 
A Warburg-impedanciával határolt általános diffúziós elem szimulált komplex-sík 
impedanciadiagramja K paraméter különböző értékeinél 
a szimuláció paraméterei: 12 DL , 5,0 , K  értékei pedig az ábrán láthatóak 
4.4.6. A diffúziós-bekötési impedancia 
A bekötési, csapdázási (trapping) folyamat azt jelenti, hogy a diffundáló töltés a host 
anyag egyes helyein, pl. a kristályrács bizonyos helyein, a szemcsehatáron, vagy 
kristályhibán, vagy üregben megkötődik. A megkötődés lehet reverzíbilis, vagy irreverzíbilis. 
Diard és Montella [134] a diffúziós-bekötési folyamatot leíró impedancia függvényt a korábbi 
munkák [135-137] eltérő jelölésrendszerével összhangba hozta és újdonságként az 
összefüggés határeseteit, az impedanciadiagram alakját, a bekötési folyamat 
észlelhetőségének feltételeit is részletesen tárgyalta. 
4.4.6.1. A diffúziós-bekötési modell 
McNabb és Foster feltételezése szerint [138] annak a valószínűsége, hogy a 
hidrogénatom beköt egy lehetséges bekötési helyre arányos a diffundáló atomok 
koncentrációjával txc ,  és az üres bekötési helyek koncentrációjával txnN ,1 . N  a 
bekötési helyek száma egységnyi elektródtérfogatban, txn ,  a betöltött helyek hányada az 


















elektród x helyén és t időben. trk -vel jelölik a hidrogén bekötés sebességi állandóját, rk -vel a 
hidrogén elengedés sebességi állandóját. 
A bekötési helyek eloszlása egyenletes az egész elektródban. Fontos feltétel még, hogy 
fémes vezetése legyen a stacionárius állapotban levő rétegnek, ekkor a beépülő részek csak 
diffúzióval mozognak. A bekötési helyek természetére vonatkozóan nem tesznek feltételezést. 
A hidrogén diffúziós együtthatóját az elektródban konstansnak feltételezve felírták Fick 
diffúziós egyenleteit. Ezeket az egyenleteket alkalmazta Franceschetti [135] és Bisquert [137] 
a hidrogén abszorpciójára és azt követő csapdázási folyamattal összekötött diffúziójára. 
McNabb és Foster feltételezték továbbá, hogy a beépülési (insertion) helyek nem 
telítődnek a kísérlet során. Ezen megkötés nélkül a beépülési fok (
C
txctxy ,, , ahol C  a 
beépülő részecskék maximális telítési koncentrációja a host anyagban) bevezetésével az 
egyenletek a következő alakba írhatók [134]: 
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txn ,,1,1,, rtr , (53) 
ahol Ckk trtr  és Ckk rr . 
4.4.6.2. A diffúziós-bekötési impedancia 
A (51) (52) (53) egyenletek Laplace transzformációjával kapott differenciálegyenletnek 
nincsen analitikus megoldása, de az Lx  abszcisszánál érvényes blokkoló határfeltétel 
0,tLJ  figyelembevételével egyszerűsíthető. Ilyen esetben ugyanis, minden stacionárius 
állapotban egyensúly áll fenn a beépülési reakcióra, a beépülési szint egységes az elektródban: 
yxy  Lx0 . A beépülési fok az elektródpotenciál függvényében megadható a 
beépülési izotermával Eyy . A beépült részecskék által betöltött bekötési helyek hányada 
ugyancsak egységes az elektródban. 
Így a diffúziós-bekötési folyamatot leíró differenciálegyenlet megoldható. A megfelelő 
határfeltételek (x=0-nál ΔI=állandó(a beépülési sebesség az elektrolit/elektródanyag 










uuRuZ  (54) 
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kk , drtr 1 ykyk  (55), (56) 
Tehát általános esetben a tömegtranszport impedancia függ a diffúziós ellenállástól, mint 
skálafaktortól, és a két dimenziómentes paramétertől (  és ). 
A továbbiakban megvizsgáljuk az (54) impedanciafüggvény nagy- és kisfrekvenciás 
határeseteit. 






lim dWtrd  (57) 








W  (58) 






RZ  (59) 
 2inLF 31RR  (60) 
 inLF CC  (61) 
ahol inR  és inC  a beépülési ellenállás és kapacitás a bekötési folyamat jelenléte nélkül 














in  (63) 
Látható, hogy az elektródanyagban a bekötési helyek egyenletes eloszlása esetén a 
kisfrekvenciás ellenállás és kapacitás megnő a beépülési ellenálláshoz és kapacitáshoz képest. 






CRRR  (64) 
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RR  (66) 
 intr CC  (67) 
ahol trR  és trC  a bekötési folyamathoz rendelhető ellenállás és kapacitás. 
A bekötési folyamat időállandója definiálható, és a (66) és (67) egyenletekből kifejezhető: 
 dtrtrtr CR  (68) 
A (66) (67) (68) egyenletek alapján  és  dimenziómentes paraméterek jelentése is 
megérthető:  a diffúziós ellenállás és a bekötési ellenállás aránya, míg  a diffúziós 
időállandó és a bekötési időállandó aránya. Továbbá  a bekötési kapacitás és a beépülési 
kapacitás aránya: 
 trd RR , trd , intr CC  (69), (70), (71) 
4.4.6.3. Az impedanciadiagram alakja 
A reflektív lineáris diffúziónak megfelelő impedancia diagramtól eltérést csak gyors 
diffúzió esetén kapunk ( 0 ), azaz ha dtr . Ilyenkor az impedanciadiagram alakja  
paramétertől függ a 10. ábrán bemutatott módon. 
Nagy  esetén (10. a ábra) a Gerischer impedanciát kapjuk vissza. A karakterisztikkus 
körfrekvencia: d3 . 
Megjegyzés: Ha a reakciómechanizmusnak része egy a töltésátlépést kísérő vagy megelőző 
kémiai lépés a tömegtranszport impedancia módosul, ezt az elemet hívjuk Gerischer 
impedanciának. Ha egyébként az elektroaktív speciesz transzportjára a félig határolt lineáris 
diffúzió feltételei teljesülnek alacsony frekvenciákon a 45º-os egyenestől eltérést kapunk: a 
diagram a valós tengely felé hajlik. Minél kisebb a csatolt kémiai lépés sebességi állandója, az 
eltérés annál jelentősebb, végül az impedancia kis frekvencián valós értéket mutat. 
Kis  esetén (10. c ábra) egy félkört kapunk a kisfrekvenciás részen trR  átmérővel és 
d  karakterisztikus körfrekvenciával, a nagyfrekvenciás részen pedig egy félvégtelen 
diffúziónak megfelelő egyenest. Meg kell jegyezni, hogy ez eset az impedancia elemnek csak 
nagyfrekvenciás közelítése, hiszen kis frekvencián valós határértékkel rendelkezik, a 
diffúziós-bekötési impedancia ellenben a (komplex) végtelenbe tart. 
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10. ábra 
A diffúziós bekötési impedancia elem 0  határesetének szimulált komplex-sík 
impedanciadiagramja  paraméter különböző értékeinél az du  dimenziómentes frekvencia 
használatával 
a szimuláció paraméterei: dR =10 Ω d =0,1 s és a) =20  b) =1  c) =0,05; 
a karakterisztikus körfrekvencia értékek és a kisfrekvenciás ellenállás határértékek az ábrán jelölve 
Általánosságban elmondható, hogy az impedanciadiagram alakja  és  
dimenziómentes paraméterektől függ. A közleményből átvett 11. ábra [134] általános 
áttekintést ad az impedanciadiagram lehetséges alakjairól. Az ábrán a két dimenziómentes 
paraméter és a dimenziómentes frekvencia is széles tartományban változik. Az ábrázolt 
impedancia adatok valós és képzetes része is normált a valós rész kisfrekvenciás 
határértékével. A diagramokon a véges diffúzió karakterisztikus körfrekvenciáját ( d1 ) 
is bejelölték. Fontos kiemelni, hogy az ábrák elkészítésekor a közlemény szerzői a frekvenciát 
az általában alkalmazott mérési tartományon (60 kHz-1 mHz) kívül is változtatták, így egyes 
diagramok nagy és kisfrekvenciás részei a valóságban még akkor sem reprodukálhatóak, ha 


























































A (29) egyenlet alapján számított impedanciadiagramok a dimenziómentes  és  paraméterek 
függvényében; az impedancia adatok normáltak: LFtrd RZ ; a véges diffúzió karakterisztikus 
körfrekvenciái minden diagramon jelöltek 
4.4.6.4. A bekötési hatások észlelhetőségének feltételei 
Most nem részletezett feltételek mellett [134] a bekötési folyamat hatása az 
impedanciadiagramon a nagyfrekvenciás szakaszon is jelentkezhet. Egy adott elektroaktív 
anyag impedanciaválaszának értelmezése esetén azonban figyelembe kell venni a kettős réteg, 
a töltésátlépési és esetleg adszorpciós hatásokat is. Ezek a nagyfrekvenciás tartományban való 
eltérés észlelését ellehetetlenítik. Más feltételek teljesülése esetén a bekötési folyamatot a 
közepes frekvencián észlelhető félkör megjelenése mutatja, feltéve, ha a mérés során 
alkalmazott legkisebb körfrekvencia kisebb, mint d88,3 , azaz a reflektív lineáris diffúzió 
karakterisztikus körfrekvenciája. Ez a feltétel a szokásos mérési körülmények között már 
nehezen megvalósítható, így kísérletileg ritkán észlelhető. (Ha L=1 μm és D=5·10-10 cm2/s, 
akkor 20d  s, és 194,088,3 d Hz, azaz f<<30 mHz). 
A gyakorlatban tehát a bekötés hatása az impedanciadiagramon csak a kisfrekvenciás 
tartományban jelenik meg. Mivel az impedanciamérés alsó frekvenciahatára kb. 1 mHz – 
ennél kisebb frekvencián már annyira meghosszabbodik a mérési idő, hogy nem feltételezhető 
a stacionárius állapot – a bekötés kimutatásához még szerencsés esetben is csak szűk 
frekvenciatartomány áll rendelkezésünkre. 
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5. Az alkalmazott kísérleti eszközök és körülmények 
5.1. Az elektródok kialakítása és előkészítése 
A kísérletekhez 0,5 mm átmérőjű irídium drótot (Goodfellow), valamint 1 mm átmérőjű 
volfrám drótot (Goodfellow) és 0,95 cm átmérőjű volfrám korongot (Goodfellow) 
használtunk. 
Az irídium drótot üvegbe forrasztottuk, és az így kapott pontelektródon (0,2 mm2) 
végeztük méréseinket. Az oxidfilmek előállítása előtt az irídium elektród felületét 
salétromsavval marattuk. Ezután mechanikusan SiC papírral (Struers 1200, 2000), majd 
elektrokémiailag 2 mol dm-3 kénsav oldatban políroztuk. Az így előállított felület 
reprodukálható, de nem teljesen oxidmentes. 
A volfrám drótot üvegbe forrasztottuk, vagy műanyagba öntöttük, így tű- és 
pontelektródokat (0,8 mm2) állítottunk elő, melyeket az elektrokémiai vizsgálatoknál 
használtunk. A tűelektród hossza 0,9 cm, felülete 0,29 cm2 volt. A nagyobb felületű volfrám 
korongot (0,71 cm2) levehető teflon tartóban szorosan rögzítettük, így elektrokémiai cellában 
munkaelektródként alkalmazhattuk. Elektrokémiai oxidálás után az egyik oldalán oxiddal 
bevont fémkorongot a tartóból kivéve, azon a pásztázó elektron mikroszkópos és a röntgen 
diffrakciós vizsgálatokat is kényelmesen elvégezhettük. 
A volfrám elektródokat az oxidálás előtt nátrium-hidroxid oldatban való áztatással 
oxidmentesítettük, majd mechanikusan políroztuk SiC papírral (1200, 2000, 4000). A 
polírozott felületet acetonnal zsírtalanítottuk majd ioncserélt vízzel öblítettük le. 
5.2. Az elektrokémiai mérések 
A kísérletekhez Millipore minőségű vizet, valamint analitikai tisztaságú kénsavat és 
nátrium-hidroxidot (Merck) használtunk. Az oxidfilmek előállításához alkalmazott 
módszereket a következő pontban részletesen ismertetem. 
Az irídium-oxid filmeken az elektrokémiai méréseket a szokásos háromelektródos 
cellában végeztük. Segédelektródként az egyenáramú mérések során platina spirálelektródot, 
a váltóáramú méréseknél pedig, a munkaelektród körül koncentrikusan elhelyezett arany 
gyűrű elektródot alkalmaztunk. Ezzel az elrendezéssel biztosítottuk, hogy az elektromos 
erőtér a munkaelektród körül szimmetrikus legyen. A ciklikus voltammogramokat 
számítógépvezérelt Elektroflex EF-450 típusú potenciosztáttal vettük fel. Az irídium-oxid 
filmeken végzett töltési-kisütési kísérleteket a volfrám-oxid filmeknél használt cellában és 
berendezéssel hajtottuk végre. 
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A volfrám-oxid filmeken az egyen- és váltóáramú elektrokémiai méréseket 
háromelektródos cellákban végeztük. Segédelektródként 2 platina spirálelektródot 
alkalmaztunk, melyeket a cella két szimmetrikusan elkülönített részében helyeztünk el. Az 
egyenáramú méréseket a Corrware szoftver 2.6 verziójával (Scribner Associates) vezérelt 
PAR 273 típusú potenciosztáttal végeztük. 
Referenciaelektródként minden esetben telített kalomelelektródot (tke) használtunk. A 
továbbiakban minden potenciál adat telített kalomelelektródhoz viszonyítva értendő. A 
méréseket nitrogén vagy argonárammal oxigénmentesített oldatokban végeztük és 
gondoskodtunk az oldat keveréséről is. 
A váltóáramú impedanciaméréseket Solartron 1286/1250 Elektrokémiai Interfész és 
Frekvenciaanalizátor segítségével hajtottuk végre a ZPlot szoftver 2.6 verziójával (Scribner 
Associates). A nagyfrekvenciás adatok pontossága érdekében a referenciakör impedanciáját 
egy platina szál segítségével párhuzamosan kapcsolt 0,1 F-os kondenzátorral csökkentettük. 
Az impedancia adatok kiértékelését komplex nemlineáris legkisebb négyzetek módszerét 
alkalmazó paraméterbecslési eljárással végeztük. Az irídium-oxid filmeken esetében B.A. 
Boukamp Equivalent Circuit 4.55 szoftverjét, illetve ZView 2.6 (Scribner Associates) 
kiértékelő programot használtunk. Az illesztés során a célfüggvényt relatív súlyozással 
állítottuk elő, ami azt jelenti, hogy az eltérésnégyzet minden egyes adatát a mért 
impedanciamodulus négyzetének reciprokával szoroztuk (1/|Z|2) A volfrám-oxid filmeken a 
paraméterek becslésével matematikai szimulációval igazoltuk a modellünk jogosságát 
(Mathcad 5), az impedanciaadatok fittelése pedig Láng Győző komplex nemlineáris 
paraméterbecslő programjával történt. Az utóbbi esetben a célfüggvény meghatározása 
Poisson-súlyozással történt (ekkor 1/|Z| a súly). 
5.3. Az alkalmazott felület- és szerkezetvizsgálati módszerek 
A minták morfológiáját pásztázó elektron mikroszkópos (SEM) technikával vizsgáltuk. A 
SEM felvételek AMRAY 1830 I típusú berendezéssel készültek. 
A volfrám-oxid minták röntgen diffraktogramjait számítógépvezérelt DRON-2 röntgen 
diffraktométerrel határoztuk meg, a Co K  vonalának megfelelő sugárzás ( =0,1790260 nm) 
és -szűrő alkalmazásával. A diffraktogramokat közvetlenül a minta előállítása után, 
szobahőmérsékleten, 0,5 fok/perc szögváltozási sebességgel 2  fok tartományban 
vettük fel. A volfrám-oxid réteggel bevont korong alakú mintákat (Ø 0,95 cm) egy üveg 
mintatartóban speciálisan erre a célra kialakított lyukban helyeztük el. A röntgen 
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diffraktogramok kiértékelését EXRAY programmal végeztük (Z. Klencsár, 1997). A fázisok 
analíziséhez használt ASTM kártyákat a JCPDS pcpdfwin  2.01 szoftverből nyertük. 
5.4. Az oxidfilmek előállítása és jellemzése 
5.4.1. A volfrám-oxid filmek előállítása és jellemzése 
Célunk kristályos, lehetőleg vízmentes WO3 elektrokémiai előállítása volt. A volfrámon 
oxidréteg savas közegben megfelelő anódos potenciál alkalmazásával állítható elő. Az 
irodalomban sok említés van konstans anódos potenciál alkalmazásával előállított volfrám-
oxid filmekről [39,55-57], de ezek a filmek többnyire hidratáltak [39,56], vékonyak és 
általában amorf szerkezettel rendelkeznek. 
Két közleményben [58,59] potenciál impulzus technikával állítottak elő volfrám-oxidot 
1 mol dm-3 H2SO4 közegben, volfrám fémen, hasonló potenciálhatárokat és frekvenciát 
alkalmazva. Ezek a filmek hidratáltak [58,59] és kristályosak [59]. Burke és mtsai [58] szerint 
a töltéstároló reakció a hidratált oxid/oxihidroxid átalakulás, a hidratált irídium-oxid 
filmekhez hasonló módon. 
Saját tapasztalataink alapján az így előállított filmek voltammogramjain az áram 
növekedés nagy része meglehetősen negatív potenciálokon jelentkezik, közel a hidrogén 
fejlődés tartományához. A film elektrokémiailag aktív része kicsi, és az oxidréteg stabilitása 
is csekély. Kifejezett voltammetriás csúcsokról alig beszélhetünk, a nagy háttéráramon két 
viszonylag szimmetrikusan elhelyezkedő katódos-anódos áramlépcső található. 
Feltételezhető, hogy a potenciál impulzus technikánál az alkalmazott potenciáltartomány 
nem elég széles. Az oxidképződést elősegítheti, ha a fémen alkalmazott potenciál az 
oxigénfejlődés tartományába esik. Ez a feltétel galvanosztatikus technikával, azaz megfelelő 
konstans áramerősség alkalmazásával egyszerűen teljesíthető. 
Di Paola, Di Quarto és Sunseri volfrám fémen 8 mA cm-2 konstans áramsűrűséget 
alkalmazva állítottak elő oxidfilmet különböző hőmérsékleteken [60], és a terméket XRD 
analízisnek is alávetették. Szobahőmérsékleten monoklin vízmentes WO3 fázis, magasabb 
hőmérsékleten (75 ºC) víztartalmú, WO3·H2O összetétellel jellemezhető fázis keletkezett. 
Az eddigiekben részletezett tapasztalatok alapján új módszert dolgoztunk ki a volfrám-
oxid előállítására. A cellán átbocsátott áramerősséget két állandó érték között változtattuk 
négyszögjel segítségével. Ez az áramimpulzus módszer az irodalomból még nem ismert. 
A kísérleteket a szokásos háromelektródos cellában 1 mol dm-3 H2SO4-oldatban 
végeztük. Segédelektródként a volfrám munkaelektród körül koncentrikusan elhelyezett, 
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gyűrű alakban meghajlított volfrám spirált alkalmaztunk. Az oldatot kevertük és folyamatosan 
argonárammal oxigénmentesítettük. Ez azért is volt fontos, mert ciklizálás során a 
munkaelektródon az anódos félciklusban oxigén, a katódos félciklusban hidrogén fejlődött. A 
kísérletekhez EF-427 típusú potenciosztátot és függvénygenerátort használtunk. 
Az áramsűrűséget –17 mA cm-2 és 33 mA cm-2 között változtattuk. Az anódos 
áramsűrűséget úgy választottuk meg, hogy azzal az elektród potenciálja oxigénfejlődés 
tartományában legyen (a tűelektródon gázfejlődés látható). Ekkor a volfrám atomok W(VI) 
állapotig oxidálódnak, az elektródon fehér színű oxidréteg WO3 keletkezik. A katódos értéket 
úgy választottuk meg, hogy ebben a tartományban volfrám atomok legfeljebb W(V) állapotig 
redukálódjanak. Mivel a W(V)2O5 kék, a W(IV)O2 pedig barna, ezt egyszerűen 
szabályozhattuk. 
A négyszögjel frekvenciája 3 Hz volt, mert 1 és 5 Hz frekvenciatartományban, ebben az 
esetben volt a legnagyobb az oxidfilm aktív töltése. 
Az áramimpulzus technika alkalmazása közben regisztrált áram-idő és potenciál-idő 
görbéket (Hioki 8830 tranziens rekorder) a 12. ábrán mutatjuk be. Az oxidációs szakaszban a 
potenciál –4 V értéken, az oxigénfejlődés tartományában állandósul. Ekkor oxigénfejlődés 
mellett, a fémen szürkésfehér oxidréteg keletkezik. A redukciós szakaszban a potenciál a 
kezdeti –4,6 V értékről gyorsan lecseng és –0,8 V-on állandósul, ahol hidrogén fejlődik. A 
kezdeti szakaszon valószínűleg oxigénredukció történik. Az eközben keletkező OH-gyökök a 
következő periódusban az oxidképződéskor hasznosulnak. A katódos szakaszban az elektród 
színe királykék, jelezve az anódos szakaszban keletkezett WO3 részleges redukcióját. 
Fontos megfigyelés, hogy előállítás során az oldatban fehér színű csapadék keletkezik. Ez 
a jelenség alátámasztja DiPaola és mtsai feltevését a galvanosztatikusan előállított oxidfilmek 
képződési mechanizmusára [139]. Eszerint oxidáció során a passzív rétegen kívül egy porózus 
oxidréteg keletkezik ún. oldódási kicsapódási mechanizmussal. Az oxigénfejlődés 
tartományában a volfrámon keletkezett passzív réteg külső része 22WO -ionok formájában 
oldatba megy ( OHWO2HWO 2
2
23 ), majd a folyamat visszafelé is lejátszódik, azaz a 
kevéssé oldódó oxid kicsapódik az oldatból az elektród felületére. 
A galvanosztatikus ciklizálást 30 percig végeztük, majd a további kísérletek 
követelményeinek megfelelően a ciklizálást vagy az anódos vagy a katódos félciklusban 
szakítottuk meg. Az előállított oxidfilmek szürkésfehér színűek voltak, ha az anódos és kék 
színűek voltak, ha a katódos félciklusban hagytuk abba a galvanosztatikus ciklizálást. Az 
oxidációs félciklusban leállított oxidfilmek stacionárius potenciálja 1 mol dm-3 H2SO4-
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oldatban +55 mV körüli érték volt, a redukciós félciklusban leállítottaké –200 és –300 mV 
között változott. 
Az oxidfilmek morfológiáját SEM technikával vizsgáltuk, a felvételek a 13. ábrán 
láthatók. Az oxidfilm lazán egymásra épülő rétegekből áll. Az oxidszemcsék mérete 0,5 m-
nél kisebb. A morfológia nem változik a filmek redukciós fokával, a teljesen redukált és a 
teljesen oxidált filmek azonos morfológiát mutatnak. Megjegyezzük, hogy az áramimpulzus 
technikával nyert réteg lazább és pórusosabb, mint a galvanosztatikus technikával előállított 
oxidréteg. 
Az oxidált állapotú filmen végzett XRD vizsgálataink eredménye szerint az általunk 
előállított film kristályos, és ellentétben a galvanosztatikus technikával nyerhető monoklin 
oxiddal, ortorombos WO3 fázisnak azonosítható. Ez az eltérés minden bizonnyal a ciklizálás 
következménye. Részletes magyarázatát majd az XRD eredmények tárgyalásánál adjuk meg, 
a redukált állapotú filmeken végzett XRD mérések eredményeivel együtt. 
Levegőn való állás során a filmek színe nem változott, a redukált állapotú filmek színe 
két hónap elteltével is csak alig halványodott. Desztillált vízben a feltöltött elektródok 
kisültek, potenciáljuk +60 mV értéken állandósult. Egy hetes desztillált vízben való állás 
során sárga színű réteg képződött az elektródokon és jelentősen megnőtt a filmek elektroaktív 
töltése. Ezeken a filmeken felvehető voltammogramok alakja nagy hasonlóságot mutat az 
irodalomban hidratált filmekként jellemezett oxidrétegek voltammogramjaival [58]. 
Az elektródot desztillált vízzel való öblítés után egyből az elektrokémiai mérések 
kivitelezésére szolgáló cellába helyeztük. Egyes elektrokémiai mérések után az oxidréteg a 
fém felületéről könnyen letörölhetővé vált. Ez a jelenség függött a mérések közben 
alkalmazott potenciálhatároktól, és a későbbiekben még részletesen tárgyaljuk. 
A tű- és korongelektródoknál, a viszonylag nagy felület miatt, lehetőségünk volt arra, 
hogy az előállított oxid tömegét meghatározzuk. A tömegméréseket Mettler analitikai mérleg 
segítségével végeztük ±10 μg pontossággal. Az elektród frissen előállított, szárazra törölt 
oxidfilmmel mért tömegének és a film degradálódása után mért tömegének különbségéből az 
oxidréteg felületegységre jutó tömegére 2cm
mg0,41,0  értéket határoztunk meg. A volfrámon 
anódos oxidációval előállított, tömör WO3 sűrűségére vonatkozó irodalmi adat [140] 




A cellán áthaladó áram és a volfrám munkaelektród potenciálja az idő függvényében az áramimpulzus 
technika alkalmazása közben volfrám elektródon (jellemző részlet) 
 
13. ábra 
Volfrám-trioxid filmen készült SEM felvételek  
a) redukált állapotban (kék) 
b) oxidált állapotban (szürkésfehér) 
5.4.2. Az irídium-oxid filmek előállítása és jellemzése 
Anódos potenciosztatikus oxidáció során az irídium felületén monomolekulás 
elektronvezető oxidréteg keletkezik, így a film nem vastagszik [141]. Az irodalomban [87,90] 
azonban jól bevált módszerként alkalmazzák a hidratált irídium-oxid filmek előállítására a 




neveznek. Ennek lényege, hogy az irídium munkaelektród potenciálját rögzített katódos és 
anódos értékek között változtatják. Ha a ciklizálás közben az anódos potenciál 0,7 V alatt 
marad, az irídium fém a többi nemesfémhez hasonlóan viselkedik savas közegben, azaz 
felületén hidrogén és oxigén adszorpciós folyamatok zajlanak. Ha az anódos potenciálérték 
nagyobb, mint 0,7 V, az oxigénadszorpció potenciáltartományában a ciklizálás idejével 
növekvő áramerősséget észlelünk. A voltammogramon nagy szimmetrikus csúcsok fejlődnek 
ki, amelyek a fémen keletkezett oxidban zajló sztöchiometria változásokhoz kapcsolódnak 
[90]. 
Az irídium-oxid elektródok előállítását a szokásos háromelektródos cellában végeztük, 
0,5 mol dm-3 H2SO4-oldatban. Segédelektródként platina spirál, vagy irídium drót elektródot 
alkalmaztunk, amely az irídium munkaelektróddal közös térbe merült. A cellát 
nitrogénárammal oxigénmentesítettük és az oldatot kevertük. A potenciálciklizálást egy 
négyszögjelet előállító függvénygenerátorral vezérelt EF-450 típusú potenciosztáttal 
végeztük. A potenciál –0,25 V és 1,25 V között változott. A négyszögimpulzus frekvenciája 
10 Hz volt. Korábbi 1, 5 és 10 Hz-es előállítások tapasztalatai szerint, a 10 Hz-cel előállított 
filmek voltak a legegyenletesebb felületűek. 
A 15-30 perces potenciálciklizálás közben a cellán átfolyó áram és az irídium 
munkaelektród potenciálja az idő függvényében a 14. ábrán látható. Az anódos félciklusban 
3,3 mA, a katódos félciklusban pedig –4,2 mA az áram maximumértéke. Az egyes félciklusok 
végére az áram a maximális érték 30%-ára cseng le. 
Az előállított filmeket lassú ciklikus voltammetriával kondicionáltuk a reverzíbilis 
csúcsok potenciáltartományában. A hidrogén kilépési/belépési reakciót közvetlenül előállítás 
után és egy hetes desztillált vízben való tárolás után is megvizsgáltuk különböző 
elektrokémiai módszerekkel. 
A potenciálciklizálással előállított irídium-oxid filmek jellemzői már az irodalomból 
ismertek. Jól ismert, hogy a filmek erősen hidratáltak [27,28] és a tömör IrO2 
rutilszerkezetéhez hasonló rendezettséggel rendelkeznek [28]. 
Az előállított filmek morfológiáját SEM technikával vizsgáltuk. A 15. ábrán egy 
előállítás után hosszasan desztillált vízben kondicionált filmről készített felvételeket mutatunk 
be. Látható, hogy az elektród felülete egyenletesen porózus. 
A film rétegvastagsága a potenciálciklizálás időtartamától függően 0,5 és 1,7 m között 




A cellán áthaladó áram és az irídium munkaelektród potenciálja az idő függvényében 
potenciálciklizálás közben (jellemző részlet) 
15. ábra 




6. Mérési eredmények és tárgyalásuk 
6.1. A volfrám-oxid filmek vizsgálata 
Mivel az általam előállított elektrokémiai volfrám-oxid vékony réteg kristályosnak 
bizonyult, várható, hogy a hidrogén-beépülési reakció során a beépülési fok függvényében 
különböző hidrogén volfrám bronz típusú vegyületek keletkeznek [66-68]. A további 
fejezetekben a fázisátalakulásokat alátámasztó kísérleti tapasztalatainkat mutatjuk be. 
Kísérletet teszünk a nem-sztöchiometrikus vegyületek azonosítására, összetétel tartományuk 
megadására. 
6.1.1. A tranziens töltési-kisütési kísérlek eredményei 
A kísérletekhez olyan frissen előállított oxidfilmeket használtunk, melyek előállításakor a 
ciklizálást az oxidációs félciklusban szakítottuk meg. A filmeket konstans áramsűrűséggel 
redukáltuk –0,4 V potenciál eléréséig (töltés), majd a polarizáció irányát megfordítva 
ugyanekkora áramsűrűséggel oxidáltuk a volfrám-oxid elektródot (kisütési szakasz). A 
galvanosztatikus töltés és kisütés közben kapott kronopotenciometriás görbék menetében az 
áramsűrűség 30-200 mA cm-2 tartományban való változtatása nem okozott jelentős eltérést. A 
görbéket, melyeken több potenciálplató volt megfigyelhető, hely hiányában nem mutatom be, 
de fontos kiemelni, hogy a később bemutatott CV-görbék jellegzetességei a 
kronopotenciometriás görbéken is megfigyelhetők voltak. Mivel a töltés-kisütés időtartama az 
egy voltammetriás ciklus felvételi idejének mintegy hatszorosa volt, a potenciálplatók és 
voltammetriás csúcsok egybeesése arra utal, hogy a ciklikus voltammetriás görbék jól 
megközelítik a kvázistacionárius állapotot. 
A potenciálplatók alapján eltételezhetjük [109], hogy a hidrogén beépülési/kilépési 
folyamat során fázisátmenetek történnek, de a tranziens mérési technika nem szolgáltat erre 
cáfolhatatlan bizonyítékot. Erre az is utal, hogy töltéskor az elektródon átbocsátott össztöltés 
sokkal nagyobb a réteg anyagmennyiségéből számítható maximálisan tárolható hidrogén 
töltésénél. További kísérleti bizonyítékot érdekében stacionárius mérést, a galvanosztatikus 
megszakításos titrálási technikát alkalmaztunk. 
6.1.2. A galvanosztatikus megszakításos titrálások (GITT) eredményei 
A GITT mérésekhez használt WO3 filmek előállításánál a galvanosztatikus ciklizálást az 
anódos félciklusban állítottuk le. Desztillált vízzel való leöblítés után a filmek fehér színűek 
voltak. A galvanosztatikus lépésekben –300 mA cm-2 áramsűrűséget alkalmaztunk 5-20 
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másodpercig. Az áram megszakítása után az elektród potenciálját addig követtük, amíg annak 
változása már kisebb volt, mint 1 mV/min (ez a gyakorlatban 1800-3600 s közötti 
időintervallumokat jelent). Az ekkor mérhető potenciálértéket fogadtuk el az elektród 
stacionárius potenciáljának. Több párhuzamos mérést végeztünk különböző titrálási 
lépésekkel és végső titráltsági fokokkal. A hidrogén beépülési szintet a (28) összefüggéssel 
számítottuk, a WO3 film mért tömegéből, az alkalmazott áramerősségből és a töltési időből, 
felhasználva a WO3 molekula tömegét (M=232 g mol-1). Az így kapott titrálási görbék a 
16. ábrán láthatók. Két potenciálplató jelentkezik: 0,02<x<0,07 és 0,15<x<0,31 hidrogén 
beépülési fok tartományban. A hidrogén beépülés során tehát két fázisátmenet történik. Két 
összetétel tartományban van jelen egyfázisú rendszer: 0,07<x<,015 és 0,31<x<kb. 0,41 esetén. 
A párhuzamos mérések jól reprodukálták egymást, így a tömegmérés 5.4.1. fejezetben 
említett hibája ellenére eredményeink megbízhatóak. A második lépcső tartományában a film 
oldódása és degradációja miatt a megbízhatóság csökken. 
 
16. ábra 
(a) A volfrám-trioxid elektródon 1 mol dm-3 H2SO4-oldatban mért galvanosztatikus megszakításos 
titrálási görbék, azaz az elektród stacionárius potenciálja a hidrogén beépülési fok függvényében 
a különböző szimbólumok különböző méréseket jelölnek, melyekben különböző titrálási lépéseket 
alkalmaztunk; a betűk magyarázatát lásd a 6.1.4. fejezetben 
(b) A titrálási görbék a kis hidrogén beépülési fok tartományában 


























A görbék jó egyezést mutatnak az irodalmi összefoglalóban már említett két korábbi 
eredménnyel [71,72]. Jarman [71] és Rezrazi [72] is hasonló titrálási görbéket kaptak 
mikrokristályos WO3 kompozit elektródokon, azonban nem közölték a hidrogén beépülési fok 
meghatározás menetét. Ez azért kényes pontja méréseiknek, mert mindketten porlékony 
keverékelektróddal dolgoztak. 
Érdekes túltelítési jelenség látható a 16. b ábrán. A kezdő titrálási lépéseknél a 
stacionárius potenciál negatívabb értékeket vesz fel, mint az első plató potenciálja. Ez azt 
mutatja, hogy a kiindulási WO3 fázisba is lehetséges a hidrogén beépülése egy bizonyos 
fokig, de ezt az x értéket túllépve már új fázis jelenik meg. 
Fontos megemlíteni, hogy a két fázisátalakuláshoz rendelhető potenciálplatón a potenciál 
nem állandó, néhány mV-os lejtést mutat. A jelenség több különböző okra vezethető vissza. A 
rács-gáz modell szerint az s-alakú potenciál-összetétel görbének akkor van vízszintes 
szakasza, ha a kölcsönhatási energia (U) elér egy kritikus negatív értéket kTU 4  [109]. 
Más szóval, ha a kölcsönhatások elég vonzóak ahhoz, hogy elsőrendű fázisátalakulást 
okozzanak. Ellenkező esetben (0>U>-4kT) a görbe monoton csökkenést mutat, és csak 
magasabb rendű vagy folyamatos fázisátalakulások történhetnek. Kísérletet tettünk a rács-gáz 
modell alapján levezetett E(x) függvény ((11) egyenlet) a kísérleti potenciál-összetétel 
görbékhez illesztésére, de méréseink nem voltak elég értelmesek erre a függvényre. Az 
illesztés sikeréhez feltehetőleg sűrűbben mért pontok szükségesek. Itt is megjegyezzük, hogy 
a rács-gáz modell a kölcsönhatási energia számítására csak korlátozottan alkalmas, mert a 
teljesen vízszintes platók esetén nem tudunk különbséget tenni az U≤-4kT tartományba eső 
értékek között. 
Másrészt kinetikai hatások (diffúziós gátlás vagy más folyamatok lejátszódása, pl. 
hidrogénfejlődés lehetséges a 2. platón) a gyakorlatban a potenciál enyhe csökkenését 
okozhatják a plató tartományában. További oka lehet a fázisátalakuláshoz rendelhető 
potenciálplató lejtésének, hogy a beépülő ion oldhatósága a különböző fázisokban a beépülési 
fokkal folyamatosan változik. Mivel a keletkező hidrogén volfrám bronz fázisok stabilitási 
tartományára összetétel tartományokat adnak meg az irodalomban [68,86], a jelenséget ezzel 
a hatással is magyarázhatjuk. Mindezek mellett megjegyezzük, hogy kísérleti részben leírt 
módon alkalmazott GITT technikával csak közelíteni tudtuk a stacionárius lassú töltést és a 
potenciál egyensúlyi kiegyenlítődését, de a teljes beállás a mérés ideje alatt nem következett 
be. Ez utal arra, hogy a réteg szerkezetileg nem teljesen egyenletes. 
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A GITT alkalmazásával nyert E-x görbén a tranziens töltési görbéhez képest kifejezettebb 
lépcsők adódtak, tehát a stacionárius mérés egyértelműbben mutatja a fázisátalakulások 
felléptét. 
Egy GITT kísérlet időtartama alatt (6-8 óra) az oxidfilm kötődése az alapfémhez annyira 
lecsökkent, hogy oxidációs irányban nem folytattuk a mérést. Az oxidáció során történő 
esetleges fázisátalakulásokra így csak a kisütési görbéken tapasztalt potenciálplatókból és 
röntgendiffrakciós vizsgálatokból XRD következtethetünk. 
A jelenlevő fázisok azonosításához XRD méréseket végeztünk a kiindulási anyagon és a 
különböző hidrogén-beépülési fokkal jellemezhető mintákon. Ezeket az eredményeket a 6.1.4. 
fejezetben ismertetjük, előtte azonban kitérünk az oxid ciklikus voltammetriás viselkedésére. 
6.1.3. A ciklikus voltammetriás mérések eredményei 
A szürkésfehér volfrám-oxidon közvetlenül előállítás után felvett tipikus ciklikus 
voltammogram látható a 17. ábrán (1 görbe). Az oxidált állapotból indított voltammogramon 
két redukciós csúcs jelentkezik –0,08 és –0,3 V potenciáloknál (cI és cII). Ezek a potenciálok 
negatívabbak, mint a titrálási görbék fázisszétválást jelző platói, ezért feltételezhető, hogy a 
redukciós csúcsok a diffúziógátolt hidrogénbemenetelhez rendelhetők. Az anódos 
félciklusban a kapacitív plató után –0,03 V potenciálnál egy oxidációs csúcs (aI), illetve a 
csúcs diffúziós lecsengő szakaszán (+0,1 V) egy kis áramnövekedés (aI’) látható. 
A voltammogram katódos és anódos ága nem szimmetrikus, így a katódos és anódos 
csúcsok összetartozása nem egyértelmű. Ezért szűkebb potenciáltartományban is elvégeztük a 
voltammetriás méréseket. A 17. ábrán két egymást követő ciklus látható a cI és a cII csúcs 
potenciáltartományában. A 2 és 3 görbék azt mutatják, hogy a cI csúcson beépült hidrogén 
kilépése okozza az aI csúcsot, ez a két csúcs tehát összetartozik. A cII csúcsnak viszont 
nincsen az anódos ágban csúcspárja (4 és 5 görbe). A cII csúcson redukálódott helyek részben 
a plató tartományában, részben pedig pozitívabb potenciálokon oxidálódhatnak. 
Redukció során szürkésfehér oxidfilm színe a cI csúcsnál negatívabb potenciálon kékre, a 
cII csúcsnál negatívabb potenciálon sötétkékre változik. Az oxidációs félciklusban a film 
színe már az aI csúcsnál negatívabb potenciálon sötétkékről kékre vált, tehát a hidrogén az 
anódos plató tartományában is kijön a filmből. Ha az oxidációs félciklusban a potenciált 
+0,3 V-ig változtatjuk, az oxid csak világoskék színig fehéredik ki. A filmet ezután +0,3 V 
potenciálon tartva, néhány perc alatt teljesen kifehéríthető. 
Ha a voltammetriás görbe áramát elosztjuk a polarizálási sebességgel és az így formálisan 
kapott voltammetriás „kapacitás” görbék alatti területet integráljuk, a voltammogram felvételi 
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ideje alatt a filmbe belépő/filmből kilépő elektroaktív töltés mennyiségét kapjuk eredményül. 
Ez a katódos félciklusban átlagosan 100 mC cm-2 érték. Az anódos félciklusban +0,3 V 
végpotenciál esetén csak 80 mC cm-2. Ennek ismeretében a +0,3 V potenciálig visszaoxidált 
filmek részleges visszafehéredése érthető. 
Ha az anódos félciklust pozitívabb potenciálig futtatjuk (+0,6 V), megnövelhető az 
anódos elektroaktív töltés mennyisége, ezzel párhuzamosan a film ki is fehéredik. Fontos 
megjegyezni, hogy pozitívabb anódos végpotenciál alkalmazásával a katódosnál nagyobb 
anódos elektroaktív töltésmennyiség is elérhető az alapfém oxidációja miatt. Erre 
egyértelműen utal a ciklikus voltammogram anódos görbealakja is, hiszen az anódos váll (aI’) 
után az áramsűrűség nem csökken nullára, továbbra is számottevő oxidációs áram folyik. A 
volfrám fémen felvehető polarizációs görbét a 18. ábrán mutatjuk be (3 görbe). +0,06 V-nál 
pozitívabb potenciálokon a fém oxidálódik, több anódos oldódási csúcsot is detektálhatunk. 
Laza vagy pórusos szerkezetű oxidfilm esetén, ebben a tartományban már az alapfém 
oxidációját is figyelembe kell vennünk. 
 
17. ábra 
A volfrám-trioxid filmen 1 mol dm-3 H2SO4-oldatban előállítás után felvett ciklikus voltammogramok 
(1) a hidrogén beépülés teljes potenciáltartományában, 
(2 és 3) az első két ciklus a cI-aI csúcspár potenciál tartományában, 
(4 és 5) az első két ciklus a cII csúcs potenciál tartományában; 
az alkalmazott felvételi sebesség minden esetben 2 mV s-1; 
a feliratok az elektród színét jelzik a voltammetriás mérés adott pontján 
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A több egymást követő redukciós-oxidációs ciklus után felvett voltammogrammok (2 
görbe) torzultak a friss filmen mérthez képest. A ciklizálás során az aI’ anódos csúcs helyett 
pozitívabb potenciálokon (+0,2 V) jelenik meg az anódos csúcs (18. ábrán 2 görbe) (aI’’). 
Hasonló változás tapasztalható ciklizálás során a rövidebb, azaz a cI csúcs 
potenciáltartományában felvehető voltammogramokon is (nincs bemutatva). Ebben az 
állapotban az oxidfilm már nem mutat jó kötődést a fémfelülethez, mechanikai stabilitása 
csökken, valamint nem fehéríthető ki még egészen pozitív (+1 V) potenciálokon sem. 
Ezeknek a tapasztalatoknak megfelelően az aI’’ csúcson számolnunk kell az alapfém 
oxidációjának hozzájárulásával is. 
További ciklizálás hatására, az oxidfilmen felvehető voltammogram alakja tovább torzul. 
Eltűnnek a cI és aI csúcsok is. 
Az irodalomban a ciklizálás hatásáról csak amorf oxidfilmek esetén találtunk említést. 
Bard és mtsa 100 mV s-1 polarizációsebességet alkalmazva a ciklizálás során a 
voltammogramok áramának fokozatos növekedéséről számol be [39]. A jelenséget az oxid 
hidratálódásával magyarázzák, de feltehető, hogy kísérleteik során az oxid kristályosodott. 
A 17. és 18. ábrákon bemutatott voltammogramok kis felvételi sebességgel (2 mV s-1) 
készültek. Nagy polarizáció sebességgel (100 mV s-1) is végeztünk méréseket, de azokban az 
esetekben nem kaptunk strukturált voltammogramot. A 19. ábrán egy 100-2 mV s-1 
sebességtartományban elvégzett kísérlet sorozat eredményét mutatjuk be. A polarizáció 
sebesség csökkentésével fokozatosan jelennek meg a már bemutatott csúcsok. 10 mV s-1 
polarizációsebesség alatt már a fentiekhez hasonló voltammogramokat kapunk. Az ábrán a 
voltammetriás kapacitást tüntettük fel a potenciál függvényében. A sebesség csökkentésével 
jelentősen nő az elektroaktív töltés mennyisége. Ez egyértelműen utal a redoxreakció 
gátoltságára. 
A 2-10 mV s-1 sebességtartományban a cI, cII és aI csúcshoz tartozó csúcsáramok 
egyenes arányosságot mutattak a polarizáció sebesség négyzetgyökével. Ez a csúcsokhoz 
rendelhető folyamatok diffúziós gátlását jelzi. A diffúziós kinetika következtében nem 
adódtak olyan éles voltammetriás csúcsok, mint ahogy az a fázisátalakulásokra jellemző. 
Hasonló rendszerekben fázisátalakulásokra jellemző nagyon éles csúcsok csak alacsony, 
jellemzően μV/s nagyságrendű, polarizációs sebességnél figyelhetőek meg [112,117]. Ilyen 
kis polarizáció sebesség alkalmazására technikailag nem volt lehetőségünk, de 
feltételezhetjük, hogy kisebb sebességeknél a voltammetriás csúcsok helye pozitívabb irányba 




Ciklikus voltammogramok volfrám-trioxid filmen 1 mol dm-3 H2SO4-oldatban 
(1) közvetlenül előállítás után, (2) az előállítás utáni 4. ciklus, valamint  
(3) a volfrám alapfém ciklikus voltammogramja a megfelelő potenciál tartományban 
 
19. ábra 
(a) A volfrám-trioxid pont elektródon 1 mol dm-3 H2SO4-oldatban különböző felvételi sebességgel mért 
ciklikus voltammogramok kapacitás ábrázolásban; a felvételi sebességek: 
(1) 100 mV s-1 (2) 50 mV s-1 (3) 10 mV s-1 (4) 5 mV s-1 (5) 2 mV s-1 
(b) A 2-10 mV s-1 sebesség tartományban felvett voltammogramok cI csúcsáramai a sebesség 
négyzetgyökének függvényében 
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6.1.4. A hidrogénfejlődési reakció vizsgálata volfrám-trioxid filmen 
A hidrogén belépés kinetikai modelljének felállításához segítséget nyújthat a 
hidrogénfejlődési reakció néhány jellemző paraméterének megállapítása az előállított 
volfrám-oxidon. Ezért a hidrogénfejlődés tartományában (–0,6 V és –0,8 V vs tke között) 
potenciállépéses kronoamperometriás kísérleteket végeztünk: adott potenciálértékre ugorva 
120 s után detektáltuk a kialakuló áramerősséget. Méréseink eredményét a 20. ábrán egy 
katódos voltammetriás félciklus áramadataival együtt mutatjuk be, Tafel-ábrázolásban. 
Látható, hogy a cI csúcson csak adatomos hidrogénleválással számolhatunk, a cII csúcs 
tartományában viszont már elindulhat a hidrogénfejlődés. A Tafel konstansok egyenes 
illesztéssel meghatározott értékei: a=–0,56 V, b=–0,097 V, így a csereáramsűrűség   
jo=1,6·10-6 A cm-2. Összehasonlításként sima W-elektródon is meghatároztuk a 
hidrogénfejlődési görbe egyenletét (a=–0,42 V, b=–0,059 V és jo=4,4·10-8 A cm-2). 
 
20. ábra 
A hidrogénfejlődési reakció vizsgálata volfrám-trioxid filmen 
(1) a potenciálimpulzus kronoamperometriás mérések eredményei az illesztett Tafel-egyenessel; 
(2) egy jellemző katódos voltammeriás félciklus áramsűrűségadatai v=2 mV s-1 

















log(j / A cm-2)
 69 
6.1.5. A röntgendiffrakciós szerkezetvizsgálat eredményei, a keletkezett fázisok azonosítása 
A 21. ábrán a volfrámon galvanosztatikus ciklizálással előállított volfrám-oxid filmen 
közvetlenül előállítás után, majd különböző hidrogén beépülési fok értékeknél felvett röntgen 
diffraktogramok sorozata látható. Az oxidfilm előállítását az oxidációs félciklusban fejeztük 
be, majd (az a jelű minta kivételével) az elektrokémiai méréseknél alkalmazott elrendezésben 
különböző mértékig redukáltuk őket. A megfelelő potenciál elérése után a polarizációt 
megszűntettük, és megvártuk a stacionárius potenciál beállását. A stacionárius potenciál 
értékekből a coulometriás titrálási görbe alapján a hidrogén beépülés foka (x) megbecsülhető. 
A szerkezetvizsgálatnak alávetett minták állapotát a galvanosztatikus titrálási görbén is 
feltüntettük, ezt jelzik a 16. ábrán látható betűk. 
A mintázatokból látható, hogy a galvanosztatikus ciklizálással előállított oxid kristályos, 
ellentétben a szol-gél módszerrel [44-47] vagy elektrokémiailag leválasztott [49-54] amorf 
oxidfilmekkel. A különböző potenciálokig polarizált minták diffraktogramjai között 
ugyanakkor jelentős eltérések tapasztalhatók. Az összes diffraktogramon jelen lévő nagyon 
intenzív két vonal 2Θ=47,16 és 68,91º-nál a volfrám szubsztráthoz rendelhető . Ezeket W-vel 
jelöltük az ábrán és természetesen a további kiértékelés során már nem vettük figyelembe. A 
volfrám reflexiók relatív intenzitásainak eltérését a standard értékektől a volfrám szubsztrát 
texturáltsága okozza. 
A frissen előállított szürkésfehér oxid diffraktogramjának (21. a ábra) kiértékelésénél 
minden az irodalomban megtalálható WO3 fázist figyelembe vettünk allotróp módosulataikkal 
együtt. A diffrakciós vonalakhoz a legjobb illeszkedést az ortorombos WO3 fázis adta. A 
kiértékelést a 71-0131 ASTM kártya alapján végeztük. A jellemző kristálytani síkok indexeit 
az ábrán bejelöltük. Ez volt az egyetlen olyan fázis, amelyhez az összes reflexió 
hozzárendelhető, így az anyag egyfázisúnak azonosítható. A (002), (020) és (200) vonalak 
intenzitás arányainak a számítottól [142] való eltérését az előállított WO3 réteg 
texturáltságával magyarázhatjuk. A film texturáltsága a SEM morfológiai felvételekkel is 
összhangban van. 
Az ortorombos WO3 fázis keletkezése szobahőmérsékleten némi magyarázatra szorul. Ez 
a fázis csak 330 ºC felett stabil, 330 ºC hőmérséklet alatt a monoklin WO3 az egyensúlyi fázis. 
Aleshina és mtsai [143] is ortorombos fázist azonosítottak szobahőmérsékleten. A 
vákuumpárologtatással előállított amorf WO3 filmjeikben hőkezelés, és lehűlés után az 
ortorombos szerkezet állandósult. Esetünkben az o-WO3 fázis megjelenése a galvanosztatikus 
ciklizálás közben ismétlődő hidrogén be- és kilépés következményének tekinthető. 
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A 21. c ábrán egy kék színű oxidfilmen mérhető diffraktogramot mutatunk be. Az 
oxidfilmet közvetlenül előállítás után –0,25 V potenciálig redukáltuk, ezután a potenciál –
0,118 V értéken állandósult. A diffraktogram lényegesen eltér a nem redukált szürkésfehér 
mintán felvettől. A szürkésfehér mintán mért diffraktogramhoz képest éles, új vonalak 
jelentek meg. Az összes reflexió megfelel a tetragonális-B hidrogén volfrám bronz fázis 
Dickens és mtsa által közölt vonalainak [67]. A (001) és (110) vonalak intenzitásarányának 
eltérése az irodalmi adattól a fázis texturáltságának tulajdonítható. GITT eredményeink 
alapján a fázis hidrogéntartalmára x=0,14 adódik. Ez kisebb a Dickens által WO3-ból kémiai 
redukcióval előállított hidrogén bronzra közölt x=0,23 értéknél [67], jól illeszkedik viszont az 
elektrokémiailag redukált WO3 mintákon galvanosztatikus töltési kísérletekkel meghatározott 
x=0,09-0,15 összetétel tartományba [71]. Utóbbi közleményben kis mértékben módosították a 
tB fázisra vonatkozó rácsparamétereket is. 
A 21. b ábrán egy világoskék színű minta diffraktogramja látható. A WO3 filmet –0,05 V 
potenciálig polarizáltuk, a stacionárius potenciál +0,010 V-on állt be. A minta állapotát a 
GITT görbén b-vel jelöltük: a megfelelő beépülési fok x=0,06. A diffraktogram két fázis 
egyidejű jelenlétét mutatja. Az ortorombos WO3 a hidrogén felvétel során részlegesen 
átalakult tetragonális-B HxWO3 fázissá. Az ortorombos WO3 (120) vonalának intenzitása az a 
állapothoz képest csökkent. A tB fázis jellemző reflexiói 2Θ=27-28, 33 és 38-40 értékeknél 
szélesebbek, mint a c ábrán, az ortorombos fázissal történő átfedés miatt. Ez az átlapolódás 
nincsen hatással a 33,5 és 38,9, valamint a 38,9 és 39,65 vonalak intenzitásarányaira. Ezeknek 
a reflexióknak a helyzete és aránya az ASTM 23-1448 kártya vonalaival mutat egyezést 
[144]. Ennek a fázisnak a rácsállandói csak kicsit térnek el a tB-H0,23WO3 fáziséitól, viszont a 
szerzők a hidrogéntartalomra kisebb értéket közölnek (H0,1WO3), ami illeszkedik GITT 
méréseink eredményeihez. Megjegyezzük, hogy a kétfázisú tartományban az x=0,06 hidrogén 
tartalom csak átlagos értéknek tekintendő, így a tB-HxWO3 fázisban x nyilvánvalóan nagyobb, 
mint 0,09, azaz a Jarman és Dickens [71] által javasolt 0,09<x<0,15 tartományba esik. 
A d jelű sötétkék színű minta előállításakor a potenciált –0,4 V eléréséig változtattuk, a 
megfelelő stacionárius potenciál –0,321 V. A diffraktogramon (21. d ábra) a tB fázis vonalai 
mellett új vonalak jelentek meg. Ezek a reflexiók a tetragonális-A hidrogén volfrám bronz 
fázis jellemző vonalai, melyeket az ábrán A betűvel jelöltük. A fázist Ampe és mtsai [144] 
indexelték, a=0,3777 és c=0,3730 nm rácsparaméterekkel és H0,33WO3 összetétellel. Az új 
fázis egyes vonalai egybeesnek a tB fázis vonalaival, ezért a tB fázis vonalainak intenzitása 
eltér a c diffraktogramon tapasztaltaktól. Megjegyzem, hogy a d jelű mintában a tB fázis 




A volfrám-trioxid filmek CoKα sugárforrással készült röntgen diffraktogramjai 
W-vel jelöltük a volfrám szubsztrát reflexióit; 
(a) az oxidfilmen közvetlenül előállítás után felvett diffraktogram; 
(b)-(d) különböző mértékben redukált filmeken felvett diffraktogramok, a stacionárius potenciálok 
rendre: (b) +0,10 V (c) -0,118 V (d) -0,321 V; 
(e) egy redukált minta két hónapos levegőn való oxidációja után felvett diffraktogram; 
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A további ábrákon redukált állapotból különböző módszerekkel visszaoxidált minták 
diffraktogramjai láthatóak. A 21. e ábrán bemutatott diffraktogramot a redukált minta két 
hónapos levegőn való oxidációja után, a 21. f diffraktogramot pedig többszöri 
potenciálciklizálás után mértük. A ciklizálást az oxidációs félciklusban +0,18 V potenciálon 
hagytuk abba. 
Az utóbbi két diffrakrogram közül egyik sem értékelhető ki az eddig említett ASTM 
kártyák segítségével, a reflexiók nem rendelhetőek egyik ismert hidrogén volfrám bronz 
fázishoz sem. Elektrokémiai kísérleteink alapján a hidrogén jelenléte a mintában bizonyos. Az 
ortorombos hidrogén volfrám bronz fázis keletkezése plauzíbilis feltételezés, de a diffrakciós 
vonalak nem asszignálhatók az irodalomból ismert ortorombos HxWO3 fázisok vonalaiként. A 
diffraktogramok kiértékeléséhez feltételeztük tehát, hogy a redukált film oxidációjakor egy új 
ortorombos szimmetriájú HxWO3 fázis keletkezik a=0,7500 b=0,7456 és c=0,3870 nm 
rácsparaméterekkel. Ezt a fázist még nem közölték az irodalomban, de magasabb 
hidrogéntartalmú tetragonális hidrogén volfrám bronz fázisok oxidációja során más szerzők is 
beszámoltak már ortorombos hidrogén volfrám bronz keletkezéséről [60,66,73]. Ez az 
ortorombos fázis főleg abban különbözik a kiindulásitól, hogy a c tengely irányú rácsállandója 
nem tágul vissza az eredeti értékre, hanem a tetragonális fázisok kisebb rácsállandója 
közelében marad. 
2. táblázat 
A WO3 minták hidrogéntartalma és röntgendiffrakciós mérésekkel meghatározott fázisösszetétele 
 
minta fázis rácsállandó / nm hivatkozás 
21.ábra szín x  a b c  
a szürkésfehér 0 o-WO3 0,7341 0,7574 0,7754 ASTM 71-0131 
b világoskék 0,054 
o-WO3 0,7341 0,7574 0,7754 ASTM 71-0131 
tB-H0,1WO3 0,5207 0,5207 0,3869 ASTM 23-1448 
c kék 0,14 tB-H0,23WO3 0,52285 0,52285 0,3881 ASTM 20-0483 
d sötétkék 0,41 
tB-H0,23WO3 0,52285 0,52285 0,3881 ASTM 20-0483 
tA-H0,33WO3 0,3777 0,3777 0,3730 ASTM 23-1449 
e kék – o-HxWO3 0,7500 0,7456 0,3870 – 




6.1.6. Az elektrokémiai mérések és a szerkezetvizsgálat eredményeinek összegzése 
A GITT és XRD mérések eredményei alapján az oxidfilm voltammetriás viselkedését is 
megmagyarázhatjuk. 
Redukció során a hidrogén belépés kis mértékben a kiindulási ortorombos WO3 fázisba 
is lehetséges, azonban x=0,02 hidrogéntartalom felett fázisátalakulás megy végbe. 
0,02<x<0,07 összetétel-tartományban, azaz 0 V és 0,02 V közötti potenciáltartományban az 
ortorombos WO3 fázis tetragonális-B HxWO3(x=0,07-0,15) fázissá alakul át. 
A 22. a ábrán a galvanosztatikus titrálási görbék meredekségéből számítható interkalációs 
kapacitás értékeket ((30) egyenlet) [112,117] a potenciál függvényében ábrázoltuk három 
mérés esetében. A grafikonon feltüntetünk egy jellemző ciklikus voltammogramot is 
kapacitás ábrázolásban. Az interkalációs kapacitás a potenciál függvényében éles minimumot 
mutat a fázisátalakuláshoz tartozó potenciálon. Az interkalációs kapacitást ebben a 
tartományban nem értelmezhető, csak az egyfázisú tartományban bír fizikai tartalommal. 
0,005 – -0,124 V potenciáltartományban tartományban zajlik a hidrogén beépülés a tB-HxWO3 
fázisba. Ezt újabb fázisátalakulás követi: a tB fázis tA fázissá alakul, majd a -0,184 – -0,304 V 
potenciáltartományban újra egyfázisú rendszerbe, a tA-HxWO3 fázisba, történik a hidrogén 
beépülése. A voltammetriás csúcsok egybeesnek a titrálási görbéből megállapítható egyfázisú 
rendszer potenciáltartományával, tehát a voltammetriás csúcsok az egyes fázisokba történő 
hidrogén belépéshez és transzporthoz rendelhetők. A cI csúcson a tB-HxWO3(x=0,07-0,15), a 
cII csúcson pedig a tA-HxWO3(x=0,31-0,41) fázisba történik a hidrogén belépés. 
A 22. b ábrán két ciklikus voltammogram redukciós félciklusát tüntetünk fel kapacitás 
ábrázolásban, az egyfázisú tartományokban együtt a GITT mérésekből számított átlag 
interkalációs kapacitás, illetve a később részletezett EIS mérések kiértékeléséből származó 
kisfrekvenciás kapacitás értékekkel. A több mérés kiértékeléséből származó átlag 
kapacitásértékek a 3. táblázatban is megtalálhatóak. Az 1 görbét friss oxidfilmen, a 2 görbét 
kétszeres töltés és kisütés után vettük fel. A voltammetriás kapacitás a hidrogénbeépülési fok 
függvénye. Teljesen friss vagy kifehérített filmeknél a voltammetriás kapacitás nagyobb, 
hiszen több hidrogén beépülésére van lehetőség. 
Az egyfázisú tartományokban a 22. a ábrán már feltüntetett interkalációs kapacitások 
átlagát is bejelöltük. A tB és tA fázis lassú töltéssel kapható interkalációs kapacitása közel 
megegyezik a friss film voltammetriás csúcsain adódó kapacitásokkal. Az EIS mérésekből 
meghatározható kisfrekvenciás kapacitás cLF a cI csúcson megegyezik az interkalációs 
kapacitással, viszont a cLF a potenciáltól kevésbé függ és a cII csúcs környezetében a többször 
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ciklizált film kisebb voltammetriás kapacitásával egyezik meg. E jelenség értelmezésére a 
6.1.8. fejezetben térünk vissza. 
A „GITT” titrálási görbe felvétele közben nyert adatokból fontos kinetikai paraméterek is 
meghatározhatók. A módszer részletes bemutatásánál felírt összefüggésekkel (4.3.1. fejezet 
(33), (29) és (34) képlet) kiszámoltuk az egyes fázisokban a hidrogén transzportra jellemző 
kémiai diffúziós együtthatókat, a kölcsönhatási tényezőket, és a komponens diffúziós 
együtthatókat. Az egyes mérésekben alkalmazott áramerősségek elég kicsinek bizonyultak 
ahhoz, hogy a titrálási görbe meredekségét egy galvanosztatikus lépcsőben állandónak 
vehessük. Minden titrálási lépcsőben ellenőriztük az E  vs t  függvény menetét az 
áramfluxus alkalmazásának időtartama alatt. Egy jellemző görbét mutatunk be a 23. ábrán, 
ahol az elektródpotenciált az idő és az idő négyzetgyökének függvényében is ábrázoltuk. 
 
22. ábra 
(a) A galvanosztatikus megszakításos titrálásos görbékből számított interkalációs kapacitások a 
potenciál függvényében három különböző mérés esetén; az ábrán az összevethetőség kedvéért egy friss 
filmen felvett jellemző ciklikus voltammogramot is feltüntettük kapacitás ábrázolásban v=2 mV s-1. 
(b) A volfrám-trioxid filmen (1) közvetlenül előállítás után és (2) hosszas ciklizálás után mért ciklikus 
voltammogramok redukciós félciklusai kapacitás ábrázolásban 
A nyilak az egyfázisú tartományban meghatározott interkalációs kapacitás értékek átlagát, a  
szimbólumok pedig az elektrokémiai impedanciaspektroszkópiás mérésekből meghatározott 
kisfrekvenciás kapacitás értékeket jelölik. 
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Eltekintve az alkalmazott potenciosztát kis potenciálváltozások detektálásánál jelentkező 
adatgyűjtési hibájától, az 1-10 s időtartamban az E  vs t  függvény lineáris, azaz teljesülnek 
a félvégtelen lineáris diffúzió feltételei. A kinetikai paraméterek számításához szükséges 
tE dd  adatokat ebből a tartományból számítottuk. 
A kémiai diffúziós együtthatót a 4.2 és 4.3.1. fejezetekben írtak alapján az egyfázisú 
összetételi határokon belül számoltuk minden egyes titrálási görbén pontonként. Egy görbén 
belül az értékek közel állandóak voltak, de az egyes mérések értékei eléggé szórtak, ezért a 3. 
táblázatban 3-3 titrálási görbe összes pontjára átlagolt értékeket tüntettük fel a kiindulási 
ortorombos, tB és tA fázisra. A W termodinamikai kölcsönhatási tényezőt csak a tetragonális 
fázisokra lehetett megállapítani. Mivel az egyes méréseknél a mérési pontok különböző 
sűrűsége miatt a fázisok egzisztenciahatárai is változnak, ezért a W-t két fázisra (tB 0,07-0,15, 
illetve tA 0,31-0,41) a legtöbb pontot tartalmazó 1-1 mérésből számoltuk 0,5-ös betöltöttségi 
foknál (ez x=0,11 és 0,35 bruttó összetételnek felel meg) a betöltöttségi fokra transzformált 
E(y) görbe meredekségéből. A 16. ábra titrálási görbéi alapján látható, hogy a többi mérésre is 
hasonló értékek várhatók. 
Az így meghatározott W és a segítségével számolható komponens diffúziós együttható 
értékek a 3. táblázatban csak becslésnek tekinthetők. A W-re kapott 2 közeli, illetve annál 
kissé nagyobb értéket a 4.2 fejezetben leírtak alapján reálisnak tarthatjuk, hiszen a hidrogén 
bronzok fémes vezetése ismert és későbbiekben a 6.1.7. fejezetben bemutatjuk az ezt 
bizonyító kísérleteinket. Mivel a film hidratáltsága XRD-vel nem mutatható ki, feltételezhető, 
hogy a felületen adszorbeálódó hidrogénion csak a reakció következtében megy be a filmbe, 
tehát ci ce. Bár a tB-re kapott 2-nél nagyobb érték szignifikanciáját nem bizonyítottuk, 
kinetikai okokból ennek realitása is valószínű. A 6.1.4. fejezetben tárgyalt 20. ábrán 
bemutatott hidrogéntúlfeszültségi görbe jól mutatja, hogy az adionos leválás területén van a tB 
fázis töltődése, és ezen kívül a cI csúcs a félvezető simasáv  potenciáljához még közel esik,  
(6.1.7. fejezet), tehát a csekényebb elektron akkumuláció miatt a ci ce feltétel is fennállhat. 
A kémiai diffúziós együtthatót potenciosztatikus megszakításos titrálási „PITT” 
módszerrel is meghatároztam. A kiértékelést a rövid idejű közelítés tartományában végeztem 
((35) egyenlet), és jó közelítéssel a GITT mérésekből meghatározott diffúziós együttható 
értékeket kaptam eredményül. 
Az oxidáció során végbemenő fázisátalakulásokról és azok CV csúcsokkal való 
kapcsolatáról GITT mérések hiányában csak a makroszkópikus töltési görbék és az XRD 




(a) Az elektródpotenciál az idő függvényében a galvanosztatikus megszakításos titrálásos kísérlet egy 
töltési szakasza során; az alkalmazott áramsűrűség 300 μA cm-2 
(b) az (a) ábrán bemutatott adatok az idő négyzetgyökének függvényében, 1-10 s időtartományban az 
illesztett egyenessel 
3. táblázat 
A WO3 filmeken elvégzett CV, GITT, PITT és EIS mérésekből meghatározott paraméterek 
fázis ortorombos WO3 tetragonális-B HxWO3 tetragonális-A HxWO3 
x 0,001–0,003 0,07–0,15 0,31–0,41 
Estac / V 0,015– -0,009 0,005– -0,124 -0,184– -0,304 
D~  / cm2 s-1 2,0(±0,4)·10-9 6,1(±2,3)·10-11 4,2(±2,9)·10-11 
W (y=0,5)  3,1±0,1 2,3±0,1 
DK / cm2 s-1  1,8(±0,7)·10-11 1,9(±1,2)·10-11 
DPITT / cm2 s-1  5,9(±0,4)·10-11 5,3(±0,4)·10-11 
Cint / mF cm-2  175,6±27,5 270±4 
CCV / mF cm-2  140–150 280–290 
CLF / mF cm-2  120–160 160–200 
DEIS / cm2 s-1  7,9(±0,6)·10-11 2,8(±2,3)·10-11 
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A tA-HxWO3(x=0,31-0,41) fázis oxidációja a „kapacitív” plató potenciáltartományában 
zajlik, majd  –0,05 V potenciálnál feltehetően a tA tB átalakulás történik. A aI 
voltammetriás csúcson a tB-HxWO3 fázisból történik a hidrogén kilépése (amit bizonyítanak a 
17. ábra 2-3 görbéi is), ez a csúcs a cI csúcs anódos párja. 
Friss filmeknél a tB fázis +0,08 V potenciálon feltehetőleg visszaalakul a kiindulási 
ortorombos WO3 fázissá, amely azonban tartalmaz még hidrogént. Ez a hidrogén az aI’ 
csúcson és pozitívabb potenciálokon kilép a filmből, ami így teljes egészében visszaalakul a 
kiindulási anyaggá. 
Hosszas ciklizálás során a tB fázis pozitívabb potenciálon alakul o-WO3 fázissá, ezért az 
aI’ csúcs nem jelentkezik. Feltételezhetjük, hogy a hidrogénatomok kötött állapotba kerülnek 
az oxidrácsban, például O–H kötések kialakulásával, s ez a folyamat befolyásolja a 
hidrogénatomok diffúzióját a rácsban. A kisütési görbén pozitívabb potenciálon (+0,18 V) 
jelentkező potenciálplatón az alapfém oxidációját sem zárhatjuk ki, amely ugyanolyan jellegű 
„potenciál-állandóságot” okoz, mint egy fázisátalakulás. Másrészt az XRD eredmények 
szerint (21. f ábra) a tB fázis ortorombos HxWO3 fázissá alakul. Az újonnan megjelenő aI’’ 
voltammetriás csúcson tehát az o-HxWO3 fázis és az alapfém oxidációja együtt megy végbe. 
A hidrogén beépülés irreverzibilitásának további vizsgálatára váltóáramú mérési 
technikákat alkalmaztunk. Ezen vizsgálataink eredményeit és a hidrogén beépülési folyamat 
elektrokémiai impedanciaspektroszkópiás méréseink alapján felállított kinetikai modelljét a 
következő két alfejezetben ismertetjük. 
6.1.7. A potenciodinamikus impedanciamérések eredményei 
A váltóáramú voltammetriás mérések alkalmasak arra, hogy a film elektromos vezetési 
tulajdonságainak változását kimutassuk. 
Ezen mérések során az egyenfeszültséget 10 mV-os szinuszos feszültségjellel 
perturbáltuk. A perturbáló jel frekvenciája 13300 Hz volt, ez elegendően nagy ahhoz, hogy az 
impedanciamérés során a Faraday folyamat járuléka elhanyagolható legyen. Ekkor a mért 
impedancia valós részét (R) az oldat- és rétegellenállás soros összegének tekinthetjük. A 
képzetes részt a réteg és a réteg/elektrolit határfelület kapacitásainak soros összegének 
feltételezhetjük, amelyet, tekintettel a mérési frekvencia nagy értékére, szokás 
nagyfrekvenciás kapacitásnak nevezni. 
A 24. a ábrán egy frissen előállított oxidfilm elektród nagyfrekvenciás kapacitását 
ábrázoltuk a potenciál függvényében a cI katódos voltammetriás csúcs 
potenciáltartományában. A hidrogén belépését a film kapacitásának jelentős növekedése jelzi. 
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A mért adatok Mott-Schottky analízisével az oxidfilm félvezető tulajdonságait is 
jellemezhetjük. A donorsűrűség a c-2–potenciál grafikon meredekségéből kiszámítható a 









2 2 , (72) 
ahol cH a Helmholtz réteg kapacitása (cH=50 μF cm-2), E az elektród potenciál, EFB a simasáv 
potenciál, e az elektron töltése, 0  a vákuum permeábilitása, r  a WO3 relatív permeábilitása 
(εr=35 [146]). Egy ilyen ábrázolást mutatunk be a 24. b ábrán. Több mérés átlagából a 
donorsűrűségre kapott érték ND=8,7·1020 cm-3 . Ennek alapján [147] a film degenerált 
félvezetőnek tekinthető. Ekkor viszont a félvezető tértöltés réteg simasáv potenciálja a 














2 . (73) 
EF a Fermi szint, azaz az elektron kémiai potenciálja, amelynek számolásához szükséges 
ismerni az ND-t és az elektron effektív tömegét a vezetési sávban, amit durva becslésként az 
elektron nyugalmi tömegével közelítettünk. Így a simasáv potenciálra több mérés 
átlagából FBE =–0,018±0,020 V adódott, ez azt jelenti, hogy a tB-HxWO3(x=0,07-0,15) a cI 
töltési csúcson (0,005 – -0,124 V) már fémes vezetőnek tekinthető. 
Meg kell jegyeznünk, hogy ciklizálás hatására az oxidfilm kapacitás-potenciál görbéje 
maradandóan megváltozott. A film kapacitása kisebb lesz, de Mott-Schottky ábrázolásban a 
lineáris szakasz meredeksége csökken, amelyből a donorsűrűség értéke egy nagyságrenddel 
nagyobbnak adódik. A nagyobb ND érték növeli a simasáv potenciál (73) egyenlet szerinti 
számolásának bizonytalanságát, ezért ennek értelmezésétől eltekintünk. A 24. c ábrán jól 
reprodukálható és jellegzetes menetet mutat a WO3 elektród 13 kHz-en mért impedancia 
reális részének a potenciállal való változása. A friss filmen az ortorombos-tB átalakulás 
potenciáltartományában az ellenállás kb. 20 %-os növekedése majd erőteljes csökkenése 
figyelhető meg az oda-és visszagörbén egyaránt, de jelentős potenciálhiszterézissel. Ismételt 
ciklikus voltammetriás görbén hasonló, de kisebb hiszterézist mutat az ellenállás változása. 
Mivel az ellenállás tartalmazza a WO3 film ellenállását is, e jelenség, valamint a kapacitás 
ciklizálás hatására való csökkenése kapcsolatban lehet az ismételt fázisátalakulások XRD-vel 
is kimutatott irreverzibilitásával, feltehetően a filmből lassú potenciodinamikus oxidációval 
nem eltávolítható hidrogéntartalom miatt. A bennmaradó „kötött” hidrogén hatására a vezetési 
sávok energiája perturbálódik, de ennek fizikai magyarázatát a dolgozatban közölt vizsgálatok 
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alapján nem tudjuk tárgyalni. Úgy tűnik, hogy az első ciklusban a fémes tulajdonság 
pozitívabb potenciálokig fennmarad és ekkor a tB-tA átalakulás oda-vissza reverzíbilisen 
megy. Amikor az ortorombos fázisban a hidrogén tartósabban beköt, akkor a félfémes/fémes 
átalakulás reverzíbilis, viszont a tB szerkezet kialakulása fokozatosan megszűnik és orto 
bronz-tA szerkezetek alakulnak ki. 
 
24. ábra 
Potenciodinamikus elektródimpedancia-mérések volfrám-trioxid elektródon 1 mol dm-3 H2SO4-
oldatban 13300 Hz perturbáló frekvenciával a cI voltammetriás csúcs potenciáltartományában 
(a) az elektród kapacitása (1) az első félciklus és a (2) ciklus során, 
(b) az első félciklus kapacitás adatai Mott-Schottky ábrázolásban, 
(c) az elektród impedancia valós része friss filmen (1) az első és (2) a második voltammetriás ciklus 
során 
Az (a) és (b) ábrán a piros vonalak kiértékelés során illesztett görbéket jelölik. 









































6.1.8. Az elektrokémiai impedanciaspektroszkópiás mérések eredményei 
A hidrogén beépülési folyamat további jellemzéséhez váltóáramú impedanciaméréseket 
végeztünk különböző mértékig redukált frissen előállított oxidfilmeken. Így a hidrogén 
beépülési folyamatot a beépülési fok függvényében tanulmányozhattuk. A filmek redukcióját 
két különböző módszerrel: potenciosztatikusan (29. ábra, 5. táblázat) vagy galvanosztatikusan 
(25. és 27. ábra, 4. táblázat) végeztük, a későbbiekben részletezett módon. Az impedancia 
adatokat a 27 kHz és 1 mHz frekvenciatartományban vettük fel. Az alkalmazott 
potenciálperturbáció amplitúdója 5 mV volt. 
A 25. ábrán egyre negatívabb potenciálokon elvégzett méréssorozat 
impedanciadiagramjait mutatjuk be különböző ábrázolásokban. A mért impedancia 
válaszfüggvények Z, Y, Bode és komplex kapacitás C síkon való ábrázolásával és azok nagy- 
és kisfrekvencián (HF/LF) látható jellegzetességeinek azonosításával felderíthető a 
válaszfüggvények szerkezete. 
A kísérlet során először a frissen előállított oxidfilmen vettünk fel impedanciadiagramot 
(1 görbe). Ez után lassú galvanosztatikus töltéssel (67 mA cm-2 áramsűrűség alkalmazásával) 
adott potenciálokig polarizáltuk az oxidfilmet, majd ezeken a potenciálokon potenciosztatikus 
körülmények között mértük az elektród impedanciaválaszát (2-4 görbék). +0,2 V potenciálon 
a passzív oxidrétegre jellemző impedanciaválaszt kaptunk (1 görbe). A következő három 
potenciálon már zajlik a hidrogén beépülési folyamat, ennek megfelelően az 
impedanciaválasz jellegében megváltozik. A 25. a ábrán Z ábrázolásban a potenciál negatív 
irányú változtatásával részleges kapacitív telítés látható. 
Jól látható a hidrogén beépülés hatása a komplex kapacitásdiagramok LF negyedkörének 
a reális tengelyre extrapolált kisfrekvenciás kapacitás cLF nagyságrendileg megnövekedett 
értékeiből is (25. f ábra). A teljes spektrum ezek alapján R-C||(R-CLF) szerkezetre utal. A 
komplex impedanciadiagram nagyfrekvenciás részén (25. c ábra) egy nyomott félkör látható, 
ami a potenciál függvényében csak keveset változik. A 25. e komplex admittancia Y sík is azt 
sugallja, hogy a HF adatok Rs-CHF||(R-C) szerkezetűek. Figyelembe véve a 25. b ábrán látható 
közepes frekvencián MF mérhető félköríveket, a teljes frekvencia intervallumban az adatok 
szerkezete Rs-CHF||(Rf-(C||R)-CLF) lehet. Fontos megjegyezni, hogy teljes és a rész elektromos 
helyettesítő körökben az említett torzulások miatt nem ideális kapacitásokat, hanem CPE 
elemeket kell alkalmazni. Kis frekvenciákon a 45 fokos egyenes szakasz után az impedancia a 




A volfrám-trioxid filmeken 1 mol dm-3 H2SO4-oldatban mért impedanciaspektrumok (a-c) komplex 
impedancia síkon (d) Bode-diagramon (e) komplex admittancia síkon (f) komplex kapacitás 
ábrázolásban néhány jellemző potenciálon: (1) − − +0,200 V (2) − − -0,050 V (3) − − -0,100 V 
(4) − − -0,200 V 
A kísérlet során az oxidot galvanosztatikusan redukáltuk (részletesen lásd a szövegben). 







































1  +0,200 V
2  -0,050 V
3  -0,100 V
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véges rétegvastagságú diffúziós impedancia elemmel való közelítés nem írhatja le teljesen a 
viselkedést. A komplex impedancia síkon az alkalmazott legkisebb frekvenciákon is a valós 
tengely felé hajló egyenest kapunk (25. a ábra). A Bode-diagramon, és a komplex kapacitás 
diagramon pedig három (HF, MF és LF) elkülöníthető időállandó hatása érzékelhető. 
A volfrám-oxid rácsba történő hidrogén beépülési folyamat modellezésére a 26. ábrán 
látható helyettesítő kapcsolást alkalmaztuk, amelynek a fizikai és a kinetikai tartalmát a 
következőkben látjuk. A kiértékelés során feltételezzük, hogy a film fémes vezető. 
Elegendően negatív potenciáloknál ez teljesül (x<0,06), ahogyan ezt a potenciodinamikus 
impedanciamérések eredményei is alátámasztották. 
Rs az oldatellenállás, CPE1 állandó fázisú elem a durva, porózus oxid/elektrolit 
határfelület elosztott kapacitása. A film fémes vezetése ellenére az Rf-et az oxidfilm 
ellenállásának tekintjük, a film mikrokristályos voltának megfelelően valószínűleg a 
szemcsehatárok nem elhanyagolható ellenállása miatt. x 0,31-nél nagyobb hidrogéntartalom 
esetén ez az ellenállás eltűnik az impedanciaválaszból, de ezeket a diagramokat a film 
szerkezetének lazulása miatt itt nem értékeljük. 
A beépülési reakció két lépésben megy végbe: 
 felületHfelületH  (74) 
 felületHeHfelület  (75) 
ahol H+ az elektrolitbeli hidrogénion,  üres hely a rácsban, H  a beépült hidrogénatom. 
A CV-k csúcsáramainak sebességfüggéséből kiderült, hogy az anódos és katódos csúcsokhoz 
rendelhető folyamatok egyaránt a diffúziógátoltak (19. ábra). Azonban a cI csúcs csak 
megfelelően kis sebesség mellett fejlődik ki, amelynek potenciáltartománya (6.1.4. fejezet) a 
hidrogén adatomos leválásának felel meg. Így a (74) lépés a hidrogénionok kémiai 
adszorpciója az elektród felületén, aztán következik az elektroszorpció a rácsban (75), azaz a 
töltésátlépéssel együttjáró abszorpció, beépülés a WO3-ba. Az Ra||CPE2 részkör a 
hidrogénionok adszorpcióját írja le. Ra a hidrogénionok elektródfelületen történő kémiai 
adszorpciójához rendelhető ellenállás, CPE2 pedig ugyanehhez a folyamathoz rendelhető 
elosztott adszorpciós kapacitás. 
trdZW  a hidrogénatomok rácsban való diffúzióját leíró az anyagtranszport impedancia. 
Az XRD méréseink eredményei egyértelműen kimutatták, hogy a hidrogén beépülése során 
különböző kristályszerkezetű vízmentes hidrogén volfrám bronz fázisok keletkeznek. 
Wiseman és Dickens neutrondiffrakciós mérésekkel megmutatták [69], hogy a köbös 
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kristályszerkezettel rendelkező hidrogén volfrám bronzban a H-atomok elhelyezkedése 
megfelel egy lazán kötött hidroxid pozíciónak. Így a „hidrogén bronz” HxWO3 és az „oxid-
hidroxid” WO3-x(OH)x forma egyaránt jellemezheti a hidrogénezett volfrám-oxidot. Levegőn 
a redukált, kék színű anyag lassan, de észrevehetően világosodik a hidrogén vízzé történő 
oxidációjával, ezért a protonokat elég mobilisnak feltételezhetjük az oxidban. Másrészt gátolt 
diffúzió sebességgel számolhatunk, ha a hidrogénatomokat részben O–H kötésben lévőnek 
feltételezzük [148], hiszen ez csökkenti a filmben a koncentráció gradienst. Figyelembe véve, 
hogy a vízmentes kristályos WO3-ban nincsen hidrogénkötés, plauzíbilis feltételezés, hogy a 
hidrogén transzport a diffúziós-bekötési (diffusion-trapping) mechanizmussal megy végbe. A 
kialakuló O–H kötések miatt a beépülő hidrogénionok részlegesen megkötődnek a WO3 
rácsban bizonyos (bekötési) helyeken, vagy pedig ugrással (hopping) mozognak a már fémes 
vezetésű WO3 rácsban [149]. A diffúziós-bekötési modell a D homogén eloszlását feltételezi a 
rétegben, ezért a kötött helyek között történő mozgást kizárjuk. 
Ezen meggondolások alapján a hidrogén beépülési folyamat impedancia modelljében az 
anyagtranszport impedancia helyére a diffúziós-bekötési impedanciát (Wd-tr) helyettesítettük. 
A 26. ábrán látható helyettesítő körnek megfelelő elektród impedanciafüggvénye a 














RZ  (76) 
ahol 11i A a CPE1 a 22i A CPE2 állandó fázisú elemek impedanciái, Wd-tr pedig 
diffúziós-bekötési impedancia (4.4.6.2. fejezet (54) egyenlet). 
A rendszer impedanciáját leíró függvényünk 11 paramétert tartalmaz. A paraméterek 
értékét komplex nemlineáris paraméterbecslési eljárással határoztuk meg, ehhez a Láng Gy. 
által fejlesztett programot használtuk. Figyelemre méltó, hogy az illesztett paraméterek nagy 
száma ellenére legtöbbjük jó statisztikával meghatározható és a többi paraméter átlagértékére 
kapott becslések is elfogadhatóak. 
A 27. ábrán egy más módszerrel történő kísérletsorozat eredményét mutatjuk be. A 
volfrám-oxid filmet közvetlenül előállítás után a GITT technikának megfelelően (300 μA cm-2 
áramsűrűség 30-60 s alkalmazásával) kis töltési lépésekben redukáltuk, minden töltési lépés 
után megvárva a stacionárius potenciál beállását. Adott stacionárius potenciálokon felvettük a 
rendszer impedanciadiagramját. Az így mért spektrumokat és a komplex nemlineáris 
paraméterbecslési eljárással kapott paraméterekkel szimulált görbéket tüntettük fel a 
 84 
27. ábrán. A paraméterbecslés eredményeit a 4. táblázatban foglaltuk össze. Itt a 27. ábrán 
bemutatott három mérésen (1, 2 és 3 görbék) kívül a 25. ábrán bemutatott 2, 3 és 4 mérésre is 
közöljük az illesztett paramétereket és az illesztés statisztikai jóságát megadó adatokat. 
Az illesztési folyamat eredményének statisztikai analízise az illesztés matematikai 
jóságáról ad információt. Látható, hogy a –0,05 V potenciálon mért spektrumoknál egy 
nagyságrenddel nagyobb a célfüggvény értéke és a szórás is, mint a nagyobb mértékben 
redukált filmek esetén. Ezt indokolhatja, hogy a film ezen a potenciálon még nem teljesen 
fémes vezető, így modellünk használhatósága korlátozott. 
Az illesztés jóságának további ellenőrzési módja a mért adatok és a becsült 
paraméterekkel szimulált görbék összevetése. A 27. ábra alapján ezt nem csak a komplex-sík 
impedanciadiagramon, hanem a Bode, a komplex-sík admittancia és kapacitás diagramokon is 
célszerű megvizsgálni. A mért és a szimulált görbék illeszkedése minden bemutatott 
transzformációban meggyőző a teljes frekvencia tartományban. Megjegyezzük, hogy a mért 
és a fittelt görbék reziduális eltérései viszonylag kicsik és többé-kevésbé véletlenszerű 
struktúrát mutatnak. 
Végül, az illesztés jóságának ellenőrzésére szolgáló talán legfontosabb lépés a becsült 
paraméterek fizikai értelmének vizsgálata. A 4. táblázatban az egyes paraméterek potenciállal 
való változása is követhető. Várakozásainknak megfelelően sem az oldatellenállás, sem az 
oxid/elektrolit határfelület kapacitása nem változik jellemzően a potenciállal. (Az 
oldatellenállás értékeit fel sem tüntettük a táblázatokban.) Ugyanezt mondhatjuk el az Rf 
elemről is, ezért ez nem a töltésátlépéshez rendelhető ellenállás, hanem egy a rétegre jellemző 
potenciálfüggetlen ellenállás. Az adszorpciós ellenállás (Ra) értéke csökken a potenciál 
negatívabbá válásával. Ez megfelel a fizikailag várható képnek, miszerint a hidrogénionok 
negatívabb potenciálokon egyre könnyebben adszorbeálódnak a felületen. A cII csúcs 
potenciálján pedig már a hidrogénfejlődés is lejátszódhat. Ez a tendencia jelentkezik a 25. és 
27. ábrákon bemutatott impedanciaspektrumokon is. Közepes frekvenciákon a potenciál 
negatívabbá válásával egyre kisebb hurkok észlelhetők. A diffúziós ellenállás (Rd) és a 
diffúziós időállandó (τd) is csökkenő tendenciát mutat a potenciál csökkenésével, és az 
ezekből számolható Warburg-paraméter értéke is csökken. A kémiai diffúziós együtthatót az 
előzőekben említett diffúziós paraméterekből a titrálási görbe meredeksége segítségével 
számoltuk (4.4.6.2. fejezet (58) egyenlet). A 4. táblázatból látható, hogy a diffúziós együttható 
nagyobb beépülési fokkal általában kicsit csökken. 
A 4. táblázat utolsó harmadában a becsült paraméterekből számítható, a diffúziós-




Az impedanciaspektrumok kiértékelésénél használt helyettesítő kapcsolás 
 
27. ábra 
A volfrám-trioxid filmeken 1 mol dm-3 H2SO4-oldatban mért impedanciaspektrumok (a) komplex 
impedancia síkon (b) Bode-diagramon (c) komplex admittancia síkon (d) komplex kapacitás 
ábrázolásban néhány jellemző potenciálon: (1)  -0,050 V (2)  -0,187 V (3)  -0,214 V 
A kísérlet során az oxidot galvanosztatikusan redukáltuk (részletesen lásd a szövegben). 
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1  -0,050 V
2  -0,187 V








A komplex nemlineáris paraméterbecsléssel kapott eredmények és a hidrogén diffúziós-bekötési 
folyamat számított jellemző paraméterei a volfrám-trioxid filmekben 1 mol dm-3 H2SO4-oldatban; a 25. 
és 27. ábrán bemutatott méréssorozatok adatai 
b.é.: becsült érték, sz.: szórás 
 
  potenciál vs tke 
paraméter  -0,05V -0,187 V -0,214 V -0,05 V -0,1 V -0,2 V 
α1 b.é. 1,06 0,915 0,892 1,07 1,054 0,960 
 sz. 0,15 0,053 0,031 0,22 0,050 0,042 
A1 / (μF cm-2 s-1+α1)1/α1 b.é. 39,2 59,2 35,9 39,6 38,3 36,9 
 sz. 7,3 6,0 2,3 11,6 2,5 2,5 
Rf / Ω cm2 b.é. 4,1 10,7 9,53 5,0 4,30 5,52 
 sz. 1,1 1,5 0,68 2,3 0,41 0,45 
α2 b.é. 0,904 0,793 0,798 0,920 0,854 0,805 
 sz. 0,021 0,025 0,019 0,056 0,012 0,025 
A2 / (mF cm-2 s-1+α2)1/α2 b.é. 1,39 0,73 0,91 1,49 1,054 1,31 
 sz. 0,18 0,12 0,11 0,45 0,077 0,17 
Ra / Ω cm2 b.é. 181,7 94,8 54,8 118,5 106,1 35,9 
 sz. 6,6 3,8 1,6 9,5 2,7 1,6 
Rd / Ω cm2 b.é. 1163,8 503,2 510,3 1459,6 686,5 400,4 
 sz. 54,9 20,4 12,4 84,5 22,0 12,6 
τd / s b.é. 95,9 43,4 40,5 103,8 38,2 25,1 
 sz. 7,8 2,8 2,0 10,4 2,8 1,7 
λ b.é. 0,383 0,457 0,631 0,392 0,831 0,776 
 sz. 0,030 0,022 0,023 0,029 0,036 0,026 
σ b.é. 0,372 0,389 0,609 0,288 0,430 0,472 
 sz. 0,075 0,033 0,027 0,055 0,077 0,036 
célfüggvény értéke  24,81 7,92 2,24 63,12 1,52 1,31 
szabadsági fokok száma  53 53 52 45 36 36 
szórás  4,68·10-1 1,50·10-1 4,30·10-2 1,40 4,21·10-2 3,64·10-2 
        
Rd/τd1/2 / Ω cm2 s-1/2  118,8 76,4 80,2 143,3 111,1 79,9 
Rtr / Ω cm2  3039,6 1101,2 808,4 3724,0 826,3 516,1 
τtr / s  257,9 111,7 66,5 360,6 88,8 53,3 
Rin / Ω cm2  388,0 167,8 170,1 486,5 228,8 133,5 
RLF / Ω cm2  1170,3 489,3 379,4 1724,4 587,6 333,0 
Cin / mF cm-2  82,4 86,3 79,4 71,1 55,6 62,8 
Ctr / mF cm-2  84,9 101,5 82,2 96,8 107,4 103,2 
CLF / mF cm-2  167,3 187,8 161,6 167,9 163,0 166,0 






tárgyaltaknak megfelelően a bekötési helyek egyenletes eloszlásának következményeként a 
kisfrekvenciás ellenállás és kapacitás értékek megnőnek a bekötődés jelenléte nélkül érvényes 
beépülési ellenálláshoz és kapacitás értékekhez képest. 
A korábban bemutatott 22. ábrán és a 3. táblázatban ezeket a kisfrekvenciás kapacitás 
értékeket (CLF) is feltüntettük az egyéb technikákkal meghatározott kapacitásértékekkel (Cint 
és CCV) együtt. A cI voltammetriás csúcs potenciáltartományában, azaz a tB fázisban a 
kisfrekvenciás kapacitásra körülbelül a voltammetriás kapacitással megegyező értékeket 
kaptunk. A cII csúcs tartományában azonban a váltóáramú perturbációval mért kapacitás 
értékek elmaradnak az egyenáramú technikával nyert értékektől. Néhány más szervetlen 
interkalációs anyagnál [150], vezető polimernél [151-154] vagy a hidratált ruténium-oxid 
filmeknél [155] is tapasztalták ugyanezt a jelenséget, azaz hogy impedancia mérésekből 
meghatározott kapacitás értékek szisztematikusan alacsonyabbak, a nagy amplitúdójú ciklikus 
voltammetriával meghatározott értékeknél. Megjegyezzük, hogy a váltóáramú kapacitás 
értékek esetünkben a nem közvetlenül előállítás után mérhető voltammetriás kapacitás 
értékekkel egyeznek meg. Ez magyarázható az oxidfilm hosszabb kísérleti idők során 
tapasztalt öregedésével, ami nemcsak a kiindulási és az ortorombos hidrogénbronz fázisok 
rácsállandóinak változásával, hanem az alapfém réteg alatti oxidációjával is kapcsolatban 
lehet. A hosszú ideig futó impedanciamérés, a folytonos ciklizáláshoz képest, a film nagyobb 
mértékű degradálódását okozza a hidrogénbronz képződésének potenciáltartományában. 
A diffúziós-bekötési impedancia szerepét a hidrogén belépési folyamat impedancia 
modelljében a 28. ábrán bemutatott szimulációval még szemléletesebbé tehetjük. Az ábrán 
egy tetszőlegesen kiválasztott mérés és a fenti modell illesztésével becsült paraméterek 
alapján szimulált adatok jó illeszkedése is látható. Ezen kívül feltüntettük a diffúziós-bekötési 
elem elhagyásával szimulált görbét, és külön a szimulált diffúziós-bekötési impedancia elemet 
is. Természetesen nagy frekvenciákon a diffúziós-bekötési elemnek (mint általában az 
anyagtranszport folyamatnak) nincsen hatása a spektrumra. Kis frekvenciákon azonban a 
„szokásos” reflektív véges diffúziós elemmel ellentétben jól illeszkedik a mért görbéhez. 
Ebben az esetben jól észrevehető kis frekvenciákon a két részben átlapolt időállandó hatása is. 
A görbék jól mutatják, hogy rendszerünk impedanciája egyszerű diffúziós elem 
felhasználásával nem modellezhető, a kis frekvencián megjelenő újabb időállandó csak a 




A diffúziós-bekötési impedancia elem szerepe a volfrám-trioxid filmbe történő hidrogén belépés 
modelljében (a) a komplex impedancia síkon (b) komplex kapacitás ábrázolásban 
(1) a volfrám-trioxid filmen 1 mol dm-3 H2SO4-oldatban -0,100 V potenciálon mért 
impedanciaspektrum, 
(2) a 4. táblázatban feltüntetett becsült paraméterekkel szimulált spektrum a 26. ábra helyettesítő 
kapcsolása alapján, 
(3) a szimulált spektrum a diffúziós-csapdázási impedancia elem elhagyásával, 
(4) a diffúziós-csapdázási impedancia elem szimulált spektruma, 
(5) a reflektív véges diffúziós impedancia elem szimulált spektruma 
6.1.9. Az elektrokémiai impedanciaspektrumok változása a töltési idő függvényében 
A hidrogén beépülési folyamat időbeli nyomon követésére a következő méréssorozatot 
hajtottuk végre. Frissen előállított oxidfilmen adott –0,1 V potenciálon egymás után négy 
impedanciaspektrumot vettünk fel. Az első mérés előtt az oxidfilmet 33 μA cm-2 
áramsűrűséggel 30 percig töltöttük, majd felvettük az impedanciadiagramot –0,1 V 
potenciálon. A további három mérést ugyanezen a potenciálon mindig újabb 30 perc elteltével 
indítottuk. Végül ismételt töltést követően, 60 perc múlva egy utolsó mérést végeztünk           
–0,25 V potenciálon. A méréssorozat során mért impedanciaspektrumokat különböző 
ábrázolásokban a 29. ábrán mutatjuk be. A töltési idő növekedésének szembetűnő 
következménye a közepes frekvenciákon jelentkező adszorpciós hurok egyre kifejezettebbé 
válása. 
A paraméterbecslési eljárást az előző fejezetben ismertetett impedanciafüggvény (76) 
segítségével végeztük el. A becsült paraméterekkel szimulált görbéket ugyancsak feltüntettük 
a 29. ábrán, a becsült paramétereket pedig az 5. táblázatban közöljük az előző fejezetben 
ismertetett potenciálfüggést vizsgáló méréssorozat paramétereivel azonos formátumban. A 
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paraméterbecslési eljárás statisztikai jóságát jellemző paraméterek alátámasztják az 
illeszkedés matematikai jóságát. 
Adott potenciálon a töltési idő növekedésével egyes paraméterek változása csekély, más 
paraméterek viszont számottevő tendenciózus változást mutatnak. Az adszorpciós ellenállás 
nő a hidrogén beépülés fokával, a 29. ábrán látottaknak megfelelően. A hidrogén 
oxid/elektrolit határfelületen való adszorpciójához rendelt elosztott adszorpciós kapacitás 
értéke (CPE2) viszont csökken a töltési idővel. Mivel az interkalációs kapacitás értéke az első 
mérést követően a szóráson belül van és gyakorlatilag nem változik, ezért feltételezhető, hogy 
–0,1 V-on stacionárius töltöttségi szint alakult ki. A 30 perc és a 120 perc elteltével felvett 
spektrumokon az Ra||CPE2 kör karakterisztikus frekvenciája 10,4 illetve 5,0 Hz ami arra utal, 
hogy a hidrogén adszorpciós lépés a film kötött hidrogéntartalmának növekedése miatt válik 
gátoltabbá. A táblázatban követhető, hogy ugyan a diffúziós (Rd) és a bekötési folyamathoz 
rendelhető (Rtr) ellenállások egyaránt nőnek időben, arányuk a  paraméter csökken (69 
egyenlet), ez a bekötési folyamat lassulására utal. Ugyanakkor, bár a diffúziós és bekötési 
folyamatok időállandói is nőnek, arányuk a  paraméter értéke a szóráson belül marad (a 
stacionáriusnak tekinthető 2-4. mérésekre) (70 egyenlet). A –0,25 V-on elvégzett utolsó 
mérést az előzőekkel összevetve megállapítható, hogy a potenciálváltoztatás hasonló értelmű 
hatást okozott az igen hosszú -0,1 V-os mérés után is, mint a többi rövidebb időtartamú 
méréseknél. 
Ezen mérés konklúziója, hogy adott töltöttségi szintnél (x=0,1), ami a tB-HxWO3-nak felel 
meg, a megkötődés egyre szorosabb lesz, ezért a diffúziós-bekötési folyamat lassul. A 
látszólagos diffúziós állandó értéke is némi csökkenést mutat. Ez összhangban van az első és 
ismételt CV-k torzulásával és az XRD eredményekkel és alátámasztja, hogy a tapasztalt 
irreverzibilitásokat kémiai és szerkezeti változások okozzák. 
Végül az impedanciamérések során meghatározott, és a 4. és 5. táblázatokban feltüntetett, 
látszólagos diffúziós együtthatók átlagértékei a következők: tB-HxWO3(x=0,07-0,15) fázisban 
7,9(±0,6)·10-11 cm2s-1, tA-HxWO3(x=0,31-0,41) fázisban:2,8(±2,3)·10-11 cm2s-1. A potenciál 
negatívabbá válásával, azaz a beépülési fok (x) növekedtével a diffúziós együttható értéke jól 
láthatóan csökken. A diffúziós folyamat gátlását a növekvő beépülési fokkal megváltozó 
szerkezet okozza, feltehetően nő a bekötött helyek száma, ahogyan azt a Ctr megnövekedett 





A volfrám-trioxid filmen 1 mol dm-3 H2SO4-oldatban mért impedanciaspektrumok (a-b) komplex 
impedancia síkon (c) Bode-diagramon (d) komplex admittancia síkon (e) komplex kapacitás 
ábrázolásban -0,100 V potenciálon (1)  30 perc töltés (2)  60 perc töltés (3)  90 perc töltés (4)  
120 perc töltés után, és (5)  -0,250 V potenciálon 60 perc töltés után 
A kísérlet során az oxidot potenciosztatikusan redukáltuk (részletesen lásd a szövegben). 
A folytonos vonal jelöli a 5. táblázatban feltüntetett becsült paraméterekkel szimulált spektrumokat. 
 















































ReY /  cm2


























ReC / F cm-2
















log (f / Hz)
c)
1  -0,100 V,  30 perc töltés
2  -0,100 V,  60 perc
3  -0,100 V,  90 perc 
4  -0,100 V, 120 perc













A komplex nemlineáris paraméterbecsléssel kapott eredmények és a hidrogén diffúziós-bekötési 
folyamat számított jellemző paraméterei a volfrám-trioxid filmekben 1 mol dm-3 H2SO4-oldatban; a 29. 
ábra adatai 
b.é.: becsült érték, sz.: szórás 
 
  potenciál vs tke 
  -0,1V -0,1 V -0,1 V -0,1 V -0,25 V 
  töltési idő 
paraméter  30 perc 60 perc 90 perc 120 perc 60 perc 
α1 b.é. 0,901 0,925 0,933 0,943 0,862 
 sz. 0,067 0,081 0,089 0,080 0,086 
A1 / (μF cm-2 s-1+α1)1/α1 b.é. 51,1 48,1 47,1 46,9 46,9 
 sz. 4,8 5,2 5,5 4,7 6,7 
Rf / Ω cm2 b.é. 4,52 4,46 4,60 4,68 6,6 
 sz. 0,71 0,86 0,99 0,96 1,5 
α2 b.é. 0,954 0,867 0,838 0,826 0,95 
 sz. 0,074 0,056 0,049 0,044 0,29 
A2 / (mF cm-2 s-1+α2)1/α2 b.é. 1,91 1,14 0,90 0,79 2,8 
 sz. 0,42 0,25 0,20 0,16 2,6 
Ra / Ω cm2 b.é. 7,37 14,08 19,6 23,8 3,6 
 sz. 0,63 0,96 1,2 1,4 1,4 
Rd / Ω cm2 b.é. 199,7 257,8 291,7 316,0 312,3 
 sz. 5,6 7,8 8,8 10,3 10,2 
τd / s b.é. 8,85 14,64 17,58 18,6 30,1 
 sz. 0,47 0,78 0,93 1,1 1,8 
λ b.é. 0,595 0,509 0,456 0,485 0,388 
 sz. 0,016 0,016 0,016 0,019 0,017 
σ b.é. 0,389 0,429 0,394 0,431 0,382 
 sz. 0,019 0,020 0,020 0,025 0,023 
célfüggvény értéke  2,94 4,16 3,22 2,73 4,88 
szabadsági fokok száma  57 49 48 37 39 
szórás  5,16·10-2 8,50·10-2 6,71·10-2 7,37·10-2 1,25·10-1 
       
Rd/τd1/2 / Ω cm2 s-1/2  67,2 67,4 69,6 73,2 56,9 
Rtr / Ω cm2  335,7 506,7 639,6 652,0 805,1 
τtr / s  22,8 34,1 44,7 43,2 78,9 
Rin / Ω cm2  66,6 85,9 97,2 105,3 104,1 
RLF / Ω cm2  189,4 235,0 281,5 287,8 308,4 
Cin / mF cm-2  44,3 56,8 60,3 58,9 96,5 
Ctr / mF cm-2  67,8 67,3 69,9 66,3 98,0 
CLF / mF cm-2  112,1 124,1 130,1 125,3 194,5 




6.1.10. Eredmények összefoglalása és következtetések 
 A volfrám-trioxid filmek előállítására új technikát fejlesztettünk ki. A volfrám 
alapfémen váltakozva alkalmazott katódos-anódos áramimpulus módszerrel ~1,5 μm 
vastag, nem hidratált, kristályos oxidfilm keletkezik. A röntgendiffrakciós 
szerkezetvizsgálattal kimutattuk, hogy a szürkésfehér volfrám-trioxid ortorombos 
kristályszerkezettel rendelkezik, szemben a szobahőmérsékleten stabil monoklin 
módosulattal. Az eltérés oka a ciklizálás során lejátszódó ismételt hidrogén be-és 
kilépés közben történő fázisátalakulások irreverzibilitása. 
 A galvanosztatikus megszakításos titrálási technika (GITT) segítségével igazoltuk a 
filmben a hidrogén beépülése során fellépő fázisátalakulásokat, majd 
röntgendiffrakciós vizsgálatokkal azonosítottuk a keletkező fázisokat. Redukció során 
a kiindulási ortorombos-WO3-ból kék színű tetragonális-B HxWO3 (hidrogén volfrám 
bronz), majd sötétkék színű tetragonális-A HxWO3 fázis keletkezik. A fázisok 
összetételhatáraira méréseink alapján a következő javaslatot tettük: 
ortorombos WO3 x<0,02 
tetragonális-B HxWO3 0,07<x<0,15 
tetragonális-A HxWO3 0,31<x<0,41. 
Ezen megállapításaink elég jó összhangban vannak Jarman és Dickens [71] kristályos 
WO3 por, PTFE és grafit keverékéből préseléssel előállított elektródon mért 
eredményeivel. Elektrokémiailag előállított filmre azonban elsőként azonosítottuk a 
fenti hidrogén volfrám bronz fázisokat. 
 A CV és GITT mérések eredményeinek egybevetésével megállapítottuk, hogy a 
redukciós félciklusban a voltammogramon jelentkező két áramcsúcs a tB (cI) és a tA 
(cII) hidrogén volfrám bronz fázisokba történő hidrogén belépéshez rendelhető. 
 A redukciós és az oxidációs CV csúcsok összetartozásának megítéléséhez szűkebb 
potenciáltartományban is végeztünk voltammetriás kísérleteket. Ezen eredmények és a 
redukált filmen mért töltési görbék elemzésével javaslatot tettünk a voltammetriás 
csúcsok összetartozására. 
A tB-HxWO3 fázisba történő hidrogén be- és kilépés a cI és aI jelű reverzíbilis 
voltammetriás csúcsokban jelentkezik. A tA-HxWO3 fázisba történő hidrogén 
beépüléshez a cII csúcs tartozik, ennek anódos csúcspárja nincsen, csak egy oxidációs 
plató jelentkezik. 
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Az ismételt voltammogramokon ugyanez tapasztalható a tB-HxWO3 fázis 
vonatkozásában is, a hidrogénvesztéséhez tartozó aI csúcs helyett oxidációs plató 
jelentkezik. A pozitívabb potenciálon adódó aI’ oxidációs áramcsúcson feltehetőleg az 
oxidáció során keletkezett ortorombos WO3 fázisban maradt hidrogén kilépése zajlik. 
 Friss oxidfilmek redukciót követő visszaoxidációja során a redukciókor történő 
fázisátalakulások fordított sorrendben mennek végbe. Elegendően nagy oxidációs 
potenciált alkalmazva a redukció során áthaladt töltésmennyiség elérésekor az 
oxidfilm kifehéredik és visszakapjuk a kiindulási ortorombos WO3 fázist. Friss 
oxidfilmeknél a hidrogén be- és kilépési folyamat reverzíbilis, de az ortorombos 
fázisban hidrogén marad. 
 Többször ismételt hidrogén be-és kilépés után felvett voltammogramok torzulásából és 
pozitívabb potenciálra tolódó oxidációs csúcs (aI’’) megjelenéséből a hidrogén 
kilépési folyamat kinetikai gátlására következtettünk. XRD vizsgálattal azonosítottunk 
egy új ortorombos hidrogén volfrám bronz fázist, amely a bennmaradó hidrogén miatt 
nem alakul vissza a kiindulási o-WO3 fázissá. Ebben az esetben tehát a 
fázisátalakulások és a hidrogén be- és kilépési folyamatok nem reverzíbilisek. A 
voltammogram alakjából arra következtethetünk, hogy a tB fázis nem jelenik meg és 
ortorombos és tA szerkezetben történik a hidrogén be- és kilépési folyamat. 
 Az elektrokémiai impedanciaspektroszkópiás mérések kiértékelésénél a következő 
modellt állítottuk fel hidrogén belépési folyamatra: 
Az első lépés a hidrogénionok kémiai adszorpciója az elektród felületén, ezt követi a 
hidrogén adionok semlegesítődése és elnyelődése (elektroszorpció) a rácsban, azaz a 
töltésátlépéssel együttjáró abszorpció a WO3-ba. 
A vízmentes, kristályos WO3 rácsban a hidrogén transzportja a diffúziós-bekötési 
mechanizmussal magyarázhatónak bizonyult. A kialakuló O–H kötések miatt a 
beépülő hidrogénionok részlegesen megkötődnek a WO3 rácsban bizonyos (bekötési) 
helyeken és részben ugrással (hopping) mozognak a fémes WO3 rácsban. Ezt a 
feltételezést alátámasztja a hidrogén be-kilépést kísérő fázisátalakulások fent 
részletezett irreverzibilitása is. 
 A fent részletezett elképzeléseinket a következő elektromos helyettesítő kör 
szemlélteti: Rs-(CPE1||(Rf-(CPE2||Ra)-Wd-tr)). Ez a kör az illesztett paraméterek értékét 
és az illesztés standard hibáját tekintve jó statisztikával leírja a fémes mátrixban folyó 
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interkalációs folyamatot a potenciál és a kvázistacionárius állapot lassú időbeli 
változásának függvényében. 
 A diffúziós-bekötési impedancia modell alkalmazásával sikeresen magyaráztuk az 
impedanciadiagramok kis frekvencián tapasztalt eltérését a kapacitív telítéstől. A kis 
frekvenciákon megjelenő újabb időállandó a hidrogénatomok a volfrám-oxid rácsban 
való részleges megkötődésére jellemző. 
 A hidrogén filmbeli kémiai diffúziós együtthatóját több különböző módszerrel (PITT, 
GITT, EIS) meghatároztuk a redukció során keletkező mindkét hidrogén volfrám 
bronz fázisban. A különböző technikákkal meghatározott értékek nem feltétlenül 
összehasonlíthatóak, de nagyságrendileg megegyeznek. 
 A GITT mérésekből meghatároztuk a hidrogén beépülés kinetikai paramétereit is az 
egyes fázisokban: a kölcsönhatási tényezőt (W~2-3) és a komponens diffúziós 
együtthatót (DK). W eltérésének mértéke a kölcsönhatásmentes (W=1) állapottól, a 
film fizikai és kinetikai tulajdonságainak figyelembevételével és a termodinamikai 
ideálisan híg oldat közelítéssel számolva, reálisnak tűnik. 
 A hidrogén beépülési folyamatot jellemző interkalációs kapacitást a voltammetriás 
kapacitással összehasonlítva jó egyezést tapasztaltunk. Ezzel ellentétben a 
kisamplitúdójú perturbációval meghatározott kisfrekvenciás kapacitás értékek a tA 
fázisban eltérnek a nagyamplitúdójú értékektől. Ez valószínűleg a film váltóáramú 




6.2. Az irídium-oxid filmek vizsgálata 
A továbbiakban részletesen ismertetett kísérleteink alapján a következő jelenségek 
magyarázatát keressük: 
a ciklikus voltammetriás csúcsok természete, a voltammogramok savas és lúgos közegben 
tapasztalt eltérő struktúrája; 
a redoxireakció típusa; 
a redoxireakció és a kísérő töltési folyamatok csatolódása; 
az irídium-oxid elektród egyensúlyi elektródpotenciáljának pH függése. 
6.2.1. A ciklikus voltammetriás mérések eredményei 
Az irídium-oxid film ciklikus voltammetriás válasza savas és lúgos közegben a 30. ábrán 
látható. A görbék megegyeznek az irodalomban közöltekkel [28,88,91-93,96-99,102-106]. 0-
1 és 13-14 pH tartományban a CV görbékre nincsen hatással az elektrolit mozgatása, tehát a 
kinetikát a véges vastagságú oxidrétegben zajló folyamatok határozzák meg. 
Savas közegben a voltammogramokon jellemzően egy reverzíbilis csúcsot (sav II) 
észlelünk, melynek árammaximumához tartozó potenciál 0,68 V, megegyezik az Ir(III)/Ir(IV) 
rendszer egyensúlyi potenciáljával. Savas közegben a fő töltéstároló csúcsot nagy kapacitív 
háttéráram követi és egyes esetekben 0,5 V potenciál környékén egy irreverzíbilis előcsúcs 
(sav I) is észlelhető. Ez a jelenség csak redukált állapotban lévő filmeken, vagy hosszabb 
desztillált vízben való tárolás után felvett voltammogramokon jelentkezett. Az anódos csúcs 
redukciós párját nem észleljük ugyan, de az egységnyi felületen áthaladt anódos és katódos 
töltések ebben az esetben is megegyeznek egymással. Ebből kiindulva feltételezhetjük, hogy 
az előcsúcs potenciálján oxidálódott Ir-centrumok a redukciós félciklusban már a sav II 
csúcshoz tartozó potenciálon redukálódnak. 
Kötz és munkatársai röntgen fotoelektron spektroszkópiás (XPS) mérései kimutatták, 
hogy savas közegben 0 V és 1 V közötti potenciál-tartományban a töltésszám-változás 1 [93], 
tehát ebben a potenciáltartományban csak Ir(III)/Ir(IV) átalakulás zajlik. Ennek ellenére lúgos 
közegben mégis két egymástól határozottan elkülönülő ciklikus voltammetriás áramcsúcsot 
kapunk. Az 1 mol dm-3 NaOH-oldatban a csúcspotenciálok: –0,43 V a lúg I, és –0,05 V a 
lúg II jelű csúcsra. 
Az 2.3.2. fejezet (3) egyenlete alapján az egyes csúcsok potenciál-pH függésére várható  
–59 mV / pH érték segítségével kiszámítható, hogy 14-es pH-jú közegben az átalakulás          
–0,8 V és 0,2 V potenciáltartományban játszódik le. Lúgos közegben ebben a tartományban 




A irídium-oxid filmeken felvett ciklikus voltammetriás görbék (1-2) 0,5 mol dm-3 H2SO4-oldatban és (3) 
1 mol dm-3 NaOH-oldatban 
Az alkalmazott felvételi sebesség minden esetben 5 mV s-1 
 
31. ábra 
A ciklikus voltammogramok csúcsáramai a sebesség függvényében logaritmikus skálán 
A feliratok a 30. ábra jelöléseinek megfelelők. A szaggatott vonalak a felületi válasz esetén várható 
egyenesek. 





















A savas és a lúgos közegben jelentkező voltammetriás csúcsok összetartozásának 
megítéléséhez hozzásegít az egyes csúcsokhoz tartozó tartozó folyamatok kinetikai vizsgálata. 
A 31. ábrán a ciklikus voltammetriás csúcsáramokat ábrázoltuk az alkalmazott polarizáció 
sebesség függvényében logaritmusos skálán. Kis sebességeknél a sav II és a lúg I csúcs 
felületi típusú válaszfüggvény, de savban 0,01 V s-1, lúgban pedig már 0,005 V s-1 polarizáció 
sebesség felett diffúziós jellegűvé válik a reakció. (Ezek alapján pH=14 közegben kisebb 
diffúziós együtthatót feltételezhetünk.) A lúg II csúcs ezzel szemben a vizsgált 
sebességtartományban végig felületi típusú válaszfüggvény. 
Az oxidon közvetlenül előállítás után felvett és az egy hetes desztillált vízben való 
kondicionálás után felvett ciklikus voltammogramokból számítható mennyiségeket a 6. 
táblázatban foglaltuk össze. A CV görbék áramát a polarizációs sebességgel elosztva az adott 
potenciálhoz tartozó kapacitást kapjuk eredményül. Az egyes csúcsokhoz tartozó aktív töltés 
mennyiségét ( IQ  és IIQ ) a voltammetriás kapacitás-potenciál diagramok alatti terület 
integrálásával, a kapacitív háttértöltés levonásával számítottuk. 








Vd MIII  (77) 
ahol M( OHOHIrO 222 )=294 g mol
-1 és =2 g cm-3 a hidratált irídium-oxid moláris tömege 
és sűrűsége az irodalom alapján [29], A  pedig az elektród felülete. 
Látható, hogy a kondicionált filmeken megnő az elektroaktív töltés mennyisége a 
közvetlenül az előállítás utáni állapothoz képest, ezáltal nagyobb a rétegvastagság is. Ezt a 
film szerkezetében bekövetkező változásokkal magyarázhatjuk. Kondicionálás során a film 
hidratálódik, mélyebb rétegei is átjárhatóvá válnak, ezáltal nő a reakcióképes helyek száma. 
A reakció töltésszám-változását ( n ) felületi típusú reakció esetén a csúcs félérték-
szélességéből a  
 mV6,90/2p nEI  (78) 
egyenlet alapján számíthatjuk, illetve kis sebességeknél a csúcsáram ( pI )-polarizáció 






p  (79) 
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egyenlet alapján. Utóbbi esetben pI  a csúcsáram maradékáram levonásával korrigált értékét 
jelzi. Г az elektroaktív speciesz felületi koncentrációja [mol cm-2], amely a voltammetriás 
csúcs alatti területekből számolható elektroaktív töltésmennyiség segítségével határozható 
meg. A kétféle módszerrel számolt eredmények megegyeztek. Az egyes csúcsokra kapott 
értékek összege, nemcsak savas, hanem lúgos közegben is 1. Bizonyítottuk, hogy lúgos 
közegben is csak Ir(IV) állapotig történik az oxidáció ebben a potenciáltartományban. Ezzel 
cáfoltunk néhány az irodalomban még mindig fellelhető [94] ettől eltérő feltevést. 
A látszólagos töltésszám-változások savban 0,4 és 0,55, lúgban pedig 0,7 és 0,3 az I. és 
II. csúcsokra. Ezek az értékek megadják, hogy az adott csúcshoz tartozó potenciálon a 
reakcióképes helyeknek hányadrésze alakult át. Az a kísérleti tapasztalat, hogy ezek az 
értékek a desztillált vízben való kondicionálás során nem változtak, a hidratált oxid szerkezeti 
állandóságára utal. 
Az egy hetes desztillált vízben történő kondicionálás legszembetűnőbb következménye, 
hogy a CV-k áramcsúcsai reverzíbilisebbek lettek, valamint megnőtt a felületegységen 
áthaladt töltés, ezáltal a látszólagos rétegvastagság is. Valószínűleg a film hidratáltásági foka 
növekszik, aminek következtében az elektroaktív helyek száma is nő. 
A dolgozatom célkitűzése az Ir(III)/Ir(IV) átalakulás kinetikai magyarázata, ehhez 
figyelembevettük a korábbi egyensúlyi vizsgálataink eredményeit is. A tárgyalás jobb 
érthetősége érdekében ezeket a következőkben röviden összefoglalom. 
6. táblázat 
Az irídium-oxid filmek ciklikus voltammogramjaiból számított mennyiségek: 
az I és II csúcsokhoz tartozó elektroaktív töltés ( QI és QII), az össztöltés (Qössz), a látszólagos 
töltésszám-változás (nI és nII), valamint az össztöltésből becsült rétegvastagság (d) 
A mennyiségeket közvetlenül előállítás után (friss) és egyhetes desztillált vízben való kondicinálás után 











 friss 1 hét friss 1 hét friss 1 hét friss 1 hét friss 1 hét friss 1 hét 
0,5 mol dm-3 
H2SO4 
- - 18 30 18 30 - - 0,56 0,55 0,55 0,92 
1 mol dm-3 
NaOH 
26 62 8 13 34 75 0,69 0,70 0,29 0,21 0,52 1,14 
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6.2.2. Az egyensúlyi elektródpotenciál pH-függése  
A 32. ábrán a CV csúcspotenciálok pH-függését néhány köztes pH tartományban 
elvégzett mérésünk eredménye alapján mutatjuk be. A hidrogén kilépési/belépési reakcióra 
vonatkozó (3) egyenlet (2.3.2. fejezet) alapján az áramcsúcsok potenciáljának pH-függésére   
–59 mV/pH érték várható. Ehhez közeli értékeket kapunk a csúcspotenciál-pH görbék 
meredekségére, amennyiben a savbeli előcsúcsot (sav I) a lúgban tapasztalható első csúccsal 
(lúg I), a savban tapasztalható reverzíbilis csúcsot (sav II) pedig a lúgban jelentkező második 
csúccsal (lúg II) rendeljük össze. Ezt jelöltük a 32. ábrán folytonos vonallal. 
Ha azonban a kinetikailag hasonló viselkedést mutató sav II és lúg I fő töltéstároló 
csúcsok potenciáljait ábrázoljuk a pH függvényében (32. ábra szaggatott egyenese), akkor 
nagyobb negatív meredekségű (–81 mV / pH) egyenest kapunk, melyhez hasonló adatot az 
irodalomban több szerző is közölt [28,98,99]. 
Korábban részletesen vizsgálták az elektród viselkedését a köztes pH intervallumban 
[156]. A pH=3-8 tartományban végzett egyensúlyi elektródpotenciál mérésekkel az 
egyensúlyi elektródpotenciál pH-függésére –74 mV / pH értéket határoztak meg. 
Mindemellett az E-pH görbén jelentkező törésekről is beszámoltak. Megfigyelték még, hogy 
több hetes desztillált vízben való kondicionálás hatására az E-pH görbék egymással 
párhuzamosan eltolódnak a függőleges tengely mentén. 
 
32. ábra 
A töltéstároló csúcsok csúcspotenciáljai a közeg pH-jának függvényében 
A jelölések magyarázata a szövegben találhat. 




















Az anomális meredekség és a görbén tapasztalt törések magyarázatára korábbi 
munkánkban [157] két hatást vettünk figyelembe: a reakció közben az oxidban történő 
sztöchiometria változást és az oxidált és redukált forma eltérő savi erősségét. Az egyensúlyi 
elektródpotenciál pH függését leíró Nernst egyenletet a (3) reakcióegyenletre (2.3.2. fejezet) 
alkalmazva, figyelembe véve az oxid oxidált és redukált formájának savi disszociációs 


















n  (80) 
ahol onE  a sztöchiometriától függő standard elektródpotenciál, KO és KR az oxid oxidált és 
redukált formájára jellemző savi disszociációs állandók, x és y az oxidált és a redukált forma 
disszociációfokai, xoxa  és yreda  pedig az oxidok disszociált formáinak aktivitásai. 
Az összefüggés alapján erősen savas közegben, mivel egyik forma sem disszociál 
0yx , a meredekség az elméletileg várható –59 mV/pH érték. Erősen lúgos közegben, 
pedig a teljes disszociáció miatt nincsen eltérés a –59 mV / pH értéktől. 
Köztes pH tartományban, mivel az oxidált forma erősebb sav, mint a redukált, mindig fennáll, 
hogy: 0yx , tehát a meredekség nagyobb a sav-bázis disszociációs hatások 
figyelembevétele nélkül várható értéknél. Mivel az oxidált forma jobban disszociál, az 
xy oxred aa  arány egynél kisebb, így az E-pH görbe tengelymetszete is növekszik. A 
növekvő tengelymetszet okozza a kísérleti E-pH görbéken tapasztalható töréseket. 
A görbék kondicionálás során megfigyelt egymással párhuzamos eltolódását az oxidált és 
a redukált forma arányának megváltozásával magyarázhatjuk. Kondicionálás közben az oxid 
sztöchiometriai átalakuláson megy keresztül, változik a sztöchiometriától függő standard 
elektródotenciál ( onE ), azaz az E-pH görbék tengelymetszete. 
Összefoglalásul megállapítható, hogy az irídium-oxid elektród pH érzékelésre szűk 
intervallumban alkalmazható. Erősen savas és lúgos közegben –60 mV/pH, a köztes 
tartományban pedig –74 mV/pH érzékenységgel rendelkezik. 
Használat előtt azonban: 
egy-két ciklikus voltammetriás kísérlettel kondicionálni kell az elektródot, mert állás közben 
összetételi és szerkezeti változások történnek; 
kalibrálni kell az elektródot, mert az E-pH görbék tengelymetszete függ a sztöchiometriától, 
így a film előéletétől. 
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6.2.3. A töltési-kisütési kísérlek eredményei 
A coulometriás titrálási technika alkalmazásával pusztán elektrokémiai módszerrel 
kimutathatók az elektródfolyamatot kísérő esetleges fázisátalakulások. Ahhoz, hogy valódi 
titrálási görbét vegyünk fel az elektródon, ismerni kell az oxid tömegét, mert az átalakulás 
foka ebből számítható. A kísérleteink során alkalmazott pontelektród kicsiny mérete nem tette 
lehetővé, hogy az előállított oxidréteg tömegét meghatározzuk, ezért az irídium-oxid filmek 
esetén nem alkalmaztuk a megszakításos titrálási technikákat. Ehelyett igen kis konstans 
áramsűrűség alkalmazása mellett időben nyomon követtük az elektród potenciálját az 
oxidfilm teljesen redukált, illetve teljesen oxidált állapotából. Ezeket az elektród töltése és 
kisütése közben felvett elektródpotenciál-idő görbéket nevezzük töltési-kisütési görbéknek. 
Az ilyen jellegű mérés persze nem helyettesítheti a stacionárius elektródpotenciál mérését, de 
feltételezzük, hogy megfelelően kicsi áramsűrűség esetén a töltési-kisütési görbék menetéből 
is következtethetünk az esetleges fázisátalakulások meglétére, vagy éppen hiányára. 
Egy-egy ilyen töltési-kisütési periódust mutatunk be a 33. ábrán 0,5 mol dm-3 H2SO4 és 
1 mol dm-3 NaOH közegekben. Az alkalmazott áramsűrűség 255 A cm-2 volt. A potenciál-
idő függvény különböző meredekségű szakaszokból áll, de egyik közegben sem jelentkezett 
plató a görbéken. 
 
33. ábra 
Az irídium-oxid elektród potenciálja az idő függvényében 
a) 0,5 mol dm-3 H2SO4 és b) 1 mol dm-3 NaOH-oldatban 255 μA cm-2 áramsűrűséggel való kisütés és 
töltés közben 
















A mérések alapján a redoxi átalakulás következtében folytonos szerkezeti átalakulások 
történhetnek, így a továbbiakban az irídium-oxidban zajló redoxreakciót szilárdoldat típusú 
reakcióként kezeljük. 1 mol dm-3 NaOH-oldatban a voltammetriás csúcsok tartományában 
jelentkező két közel azonos meredekségű időben lineáris szakaszt egy nagyobb meredekségű 
tartomány választja el egymástól. A meredekebb potenciálváltozás arra utal, hogy a köztes 
potenciálokon nem töltésátlépési, hanem töltődési folyamat zajlik. 
6.2.4. A potenciodinamikus impedancia mérések eredményei 
A váltóáramú voltammetriás mérések során az egyenfeszültséget 5 mV-os szinuszos 
feszültségjellel perturbáltuk. Elegendően nagy frekvenciájú perturbálójelet alkalmazva a mért 
elektród impedanciában a Faraday folyamat járuléka csekély és feltételezhetően jól mutatja a 
film vezetésének és kapacitásának a potenciállal való változását. Mivel az irodalomból ismert 
az oxidáció során bekövetkező szigetelő-fémes vezető átmenet [34], ezért az eredmények 
kvantitatív kiértékelésére nem törekedtünk. A nagyfrekvenciás ellenállás és kapacitás mérések 
eredményeit a megfelelő ciklikus voltammogrammal együtt mutatjuk be a 34. ábrán 
0,5 mol dm-3 H2SO4, a 35. ábrán pedig 1 mol dm-3 NaOH közegben. A nagyfrekvenciás 
ellenállásadatok a film ellenállását is tartalmazzák. A film ellenállása oxidációkor csökken, 
hiszen a film félvezetőből fémes vezetővé alakul át. Ebben az esetben nem alkalmaztuk a 
félvezető-fémes átmenet jellemzésére szolgáló Mott-Schottky analízist, mivel látható, hogy a 
27 kHz-en mért pszeudokapacitás a redukált filmek nemvezető állapotában is igen nagy (0,2-
0,5 mF cm-2) érték, tehát a kapacitás növekedése nemcsak az oxid-tértöltés diffúzrétegének 
töltése miatt történik. A nagyfrekvenciás pszeudokapacitás oxidációkor nő, ez mutatja a 
reakciót kísérő töltéskompenzáló folyamatok jelenlétét. Az anódos és a katódos félciklusban 
felvett görbék csak kis mértékű hiszterézist mutatnak, ez is csak az anódos és a katódos 
csúcspotenciálok közötti kis különbségnek tulajdonítható. 
Az eddigi eredményekkel összhangban, lúgos közegben az oxid váltóáramú viselkedése 
is bonyolultabb. Míg savas közegben az ellenállás és a kapacitás is folytonosan változik, lúgos 
közegben mindkét mennyiség két lépcsőben változik. A jelenség újabb bizonyítéka annak, 
hogy lúgos közegben két lépésben zajlik a reakció. Mivel az előzőekben bemutatott 
voltammetriás méréseink bizonyítják, hogy ebben a potenciáltartományban csak Ir(III)/Ir(IV) 
átalakulás történik, ezért a viselkedés okát szerkezeti változásnak lehet tulajdonítani. 
Megjegyezzük, hogy 0,5 mol dm-3 H2SO4-oldatban a sav I csúcsnak megfelelő 
potenciálon az ellenállás és a kapacitás változása a teljes változásnak közel fele, mutatva, 




Potenciodinamikus elektródimpedancia-mérések 0,5 mol dm-3 H2SO4-oldatban v=2 mV s-1 
a) a ciklikus voltammogramokból számított kapacitás a potenciál függvényében 
b) a ciklikus voltammogram felvételekor 27 kHz frekvencián mért elektródimpedancia valós része 
c) a 27 kHz frekvencián mért kapacitás 
 
35. ábra 
Potenciodinamikus elektródimpedancia-mérések 1 mol dm-3 NaOH-oldatban v=5 mV s-1  
a) a ciklikus voltammogramokból számított kapacitás a potenciál függvényében 
b) a ciklikus voltammogram felvételekor 27 kHz frekvencián mért elektródimpedancia valós része 
c) a 27 kHz frekvencián mért kapacitás 
6.2.5. Az egyes CV csúcsokhoz tartozó reakciókról alkotott feltételezéseink 
Az előállított irídium-oxid film hidratált, a szerkezetben a fémkationok között nemcsak -
O- hidak, hanem O-, OH-, OH2 csoportok is megtalálhatók. Vizes oldatokban lazán kötött 
vizet is tartalmaz, s nyitott szerkezete folytán hajlamos olyan átrendeződésre, melyet a pH, a 
hőmérséklet és az ionerősség erősen befolyásolhat. A film porozitását mutatja, hogy átlagos 
sűrűsége (2 g/cm3), jóval kisebb a tömör, kristályos, rutilszerkezettel rendelkező [158] IrO2 
sűrűségénél (11,68 g/cm3). 
A hidratált irídium-oxid szerkezetét erősen torzult rutilszerkezetnek képzelhetjük el. A 
rácspontokban levő -OH csoportok között kialakuló hidrogénhíd-kötések miatt a 
kötéstávolságok megváltoznak, így az oxidrács geometriája is torzul a vízmentes oxidéhoz 
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34. ábra 35. ábra 
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képest. Az oxid hidratált voltából adódóan sav-bázis tulajdonsággal rendelkezik, s ez a redox 
tulajdonságokat is befolyásolja. Vizes közegben az oxid, hidratált oxid, hidroxid 
megkülönböztetés bizonytalan, mivel a következő egyensúly áll fenn: 
 (O2-)s+H2O=(O2- H2O)s=2 (OH-)s (81) 
Mivel ismert, hogy az irídium(III)-oxid tiszta formában nem szintetizálható oxid, ezért az 
elektrokémiailag előállított oxid szerkezete redukció során csak a hidratálódás miatt torzult 
rutil-szerkezetű IrO2-nak a kristálykémia szabályai szerinti átalakulásaival képzelhető el. 
Ezért a köztitermék Ir(III) forma szerkezete erősen függhet a redukció végpotenciáljától. 
Továbbiakban az Ir(III)/Ir(IV) átalakulás látszólagosan két lépéséhez rendelhető szerkezeti 
átalakulásokat az irodalmi ismeretek segítségével próbáljuk értelmezni. 
A sav II és lúg I fő töltéstároló csúcsokon feltételezésünk szerint a következő folyamatok 
játszódnak le. 
A redukált film oxidációját tükröző (2) egyenlet (1. fejezet) az elektron- és protonkilépést 
legegyszerűbben, hidroxid-oxihidroxid átalakulással írja le. Kötz és mtsa röntgen-
fotoelektron-spektroszkópiás mérései [15] a teljesen redukált filmen 0 V-on vizet is 
tartalmazó Ir(III)-hidroxidot mutattak, 0,9 V-on pedig vizet is tartalmazó Ir(IV)-oxid-
hidroxidot. 
A két szélső potenciálérték között a következő folyamatokkal számolhatunk. 0 V-nál 
pozitívabb potenciálon az Ir(III)-hidroxid hidratáltsága változik, és vízvesztéssel részben 
Ir(III)-oxid-hidroxiddá is alakulhat. Feltételezhető, hogy a rutilrács szempontjából más 
torzulási fokú két háromvegyértékű forma oxidációja energetikailag nem azonos, így két 
töltésátlépési csúcs adódik. A hidratált Ir(III)-oxid-hidroxid a következő lépésekben 
oxidálódhat. 
Az intermolekuláris oxid-és hidroxidcsoportok között kedvező energetikai és térbeli 
elhelyezkedéseknél protonugrás is megvalósulhat a Grotthus-mechanizmushoz hasonló 
módon [159,160], amely előállítja az elektroaktív hidratált Ir(III)-hidroxidot. Ezt figyelembe 
véve az Ir(III)-hidroxid keletkezése (82a) és oxidációja (82b) a következő részlépéseken 
keresztül történhet: 
o23v2 HOHOHIrHO2HIrOOH  (82a) 
eHOHOHIrOOHOHIr v2223  (82b) 
ahol vH  és oH  jelenti a vázon mozgó és az oxid/oldat között cserélődő protont. 
Tehát a bruttó reakció: 
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eHOHOHIrOO2HIrOOH o222  (83) 
Ez azt jelenti, hogy az (3) reakciót (2.3.2 fejezet) OH– beépüléssel (82a) szerkezeti 
átrendeződés előzi meg. Ez a fordított irányban nem jelenthet sebességmeghatározó lépést, 
ezért a CV görbék kinetikai gátlásra utaló menetét és a katódos és anódos csúcspotenciálok 
kismértékű eltérését mindig a redukált filmeken tapasztaljuk. Másrészt, ezek a hatások a lúg I 
csúcson kifejezettebben jelentkeznek, mint a sav II csúcson. 
A sav I előcsúcsnak megfelelő potenciálon a hidratáltabb Ir(III)-hidroxid elektrokémiai 
átalakulását szerkezeti átrendeződés követi [36]: 
eOHO2HIrOO2HIrOOH 322223  (84a) 
OHOHIrOO2HIrO 2222  (84b) 
Ennek megfelelően a csúcs redukciós párja nem jelentkezik, mert a (84b) reakció terméke az 
Ir(IV)-oxid-hidroxid, már pozitívabb potenciálon, a fő töltéstároló csúcs tartományában 
redukálódik. 
Az előcsúcson lejátszódó (84b) átrendeződés eredményeként a fő töltéstároló csúcson 
(sav II és lúg I) már a kiindulási állapotban is megtalálhatók az Ir(IV)-oxid rutilrács 
szerkezetének elemei, így az Ir(III)/Ir(IV) átalakulás során nem történik fázisátalakulás. Az 
oktaéderes koordináció csak kis mértékben torzul, ezért az átalakulás topotaktikus [161]. A 
(2) folyamat (1. fejezet) tehát szilárd oldatban lejátszódó reakció. 
A lúg II csúcs potenciálján a töltéssemlegességet fenntartó protonok az elektrolit 
hidroxidionjaival rekombinálódva vízmolekulákat hoznak létre. Az így keletkezett 
vízmolekulák koordinálódnak az oxidváz Ir-ionjai körül, s a hidratáltabb vázon további 
reakcióképes helyek keletkeznek. A csúcson lejátszódó folyamatok részletes modelljét az 
elektrokémiai impedanciaspektroszkópiás mérések eredményeinek kiértékelésénél tárgyaljuk. 
6.2.6. Az elektrokémiai impedanciaspektroszkópiás mérések eredményei 
Az irídium-oxid film váltóáramú viselkedésének további vizsgálatára elektrokémiai 
impedanciaspektroszkópiás méréseket végeztünk az átalakulás teljes potenciáltartományában, 
különös tekintettel a voltammetriás csúcsok és az áramminimumok potenciáljaira. Az 
impedanciaspektrumokat a filmek előállítását követő egy hetes desztillált vízben való 
kondicionálás után vettük fel, általában 30 kHz és 10 mHz frekvenciahatárok között. (Az ettől 
való esetleges eltérést az ábrákon feltüntetjük.) Az alkalmazott szinuszos perturbálójel 
amplitúdója 3 mV volt. 
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A 36. ábrán 0,5 mol dm-3 H2SO4-oldatban különböző potenciálokon felvett 
impedanciaspektrumokat mutatunk be különböző ábrázolásokban. A fő töltéstároló csúcs 
(sav II) tartományában felvett görbék (1, 2 és 3 görbe) hasonló lefutásúak, ezektől eltérő 
viselkedést mutat a kapacitív háttéráram potenciáltartományában felvett 5 görbe. A komplex 
impedanciadiagramok nagyfrekvenciás részén feltűnő a töltésátlépési ellenállásra utaló R||C 
félkör hiánya. Közepes frekvenciákon megjelenik egy más hatásokkal átlapolt hurok. 
Komplex impedanciasíkon a legszembetűnőbb jelenség a vékonyréteg elektródokra jellemző, 
kis frekvenciákon jelentkező kapacitív telítés. A diagrammokon közel 90º-os hajlásszögű 
egyeneseket láthatunk, így a kapacitív telítéstől való eltérés kisebb mértékű, mint a HxWO3 
rendszereknél. 
A komplex kapacitássíkon ugyanez a jelenség kis frekvenciákon félkör formájában 
jelentkezik. A kapacitív telítésnek megfelelő kisfrekvenciás kapacitás értékek változása a 
potenciállal összhangban van a ciklikus voltammetriás mérések adataival. A sav II csúcs 
potenciálján mérhető kisfrekvenciás kapacitás kétszerese a teljesen oxidált állapotban 
mérhetőnek. 
A 37. ábrán ugyanilyen formátumban mutatunk be néhány 1 mol dm-3 NaOH-oldatban 
felvett impedanciaspektrumot. A görbék lefutása hasonló a savas közegben tapasztaltakkal. A 
lúg I csúcs potenciál felvett görbék (2 és 3) teljesen analóg lefutásúak a sav II csúcs 
potenciálján mértekkel. Ettől némi eltérést mutat a két voltammetriás csúcs közötti 
áramminimum potenciálján felvett 5 görbe. 
Fontos tapasztalat, hogy a lúg II csúcs potenciálján felvett görbe (6 görbe) jellegében a 
savban teljesen oxidált állapotban mérhető diagrammal analóg (36. ábra 5 görbe). A komplex 
kapacitásdiagram kis frekvenciákon mindkét esetben ugyanazt a jellegzetességet mutatja. A 
komplex kapacitás képzetes része nem tart 0-hoz, hanem 0,1 Hz-nél kisebb frekvenciákon 
közel 45º-os fázisszögű egyenes jelenik meg a diagramokon. Ezt a jelenséget a továbbiakban 
Warburg-torzításnak nevezzük. 
A kisfrekvenciás kapacitás értékek szintén együtt mozognak a voltammogramok 
menetével. A lúg I csúcs potenciálján kiugróan nagy a kisfrekvenciás kapacitás (2 és 3 görbe). 
A két csúcs közötti potenciálon (5 görbe) a kapacitás nagyon alacsony érték. A lúg II 
csúcshoz (6 görbe), pedig jóval kisebb kapacitás tartozik, mint a lúg I csúcshoz. 
Az impedanciaspektrumok szerkezeti kiértékeléséhez használt, azaz az oxid váltóáramú 
viselkedését modellező helyettesítő kör a 38. ábrán látható. A helyettesítő kapcsolásban az 




Az irídium-dioxid filmeken 0,5 mol dm-3 H2SO4-oldatban mért impedanciaspektrumok (a-b-c) komplex 
impedancia síkon, (d-e) Bode-diagramon és (f) komplex kapacitás ábrázolásban néhány jellemző 
potenciálon: (1)  0,5 V (2)  0,65 V (3)  0,68 V (4)  0,72 V (5)  0,95 V 
A folytonos vonalak jelölik a 7. táblázatban feltüntetett becsült paraméterekkel szimulált 
spektrumokat. 
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Az irídium-dioxid filmeken 1 mol dm-3 NaOH-oldatban mért impedanciaspektrumok (a-b-c) komplex 
impedancia síkon, (d-e) Bode-diagramon és (f) komplex kapacitás ábrázolásban néhány jellemző 
potenciálon: (1)  -0,5 V (2)  -0,46 V (3)  -0,43 V (4)  -0,4 V (5)  -0,25 V (6)  0,005 V 
A folytonos vonalak jelölik a 8. és 9. táblázatban feltüntetett becsült paraméterekkel szimulált 
spektrumokat. 
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Az irídium-oxidon mért impedanciaspektrumok kiértékelésénél használt helyettesítő kapcsolás 
oxid/elektrolit határfelület kettősréteg-kapacitásán (CPE) kívül a következőket kell 
figyelembe vennünk. 
A nagyfrekvenciás tartományban nem tapasztaltunk vegyes töltésátlépési-diffúziós 
kinetikára utaló félkört. Ebből még nem következtethetünk a töltésátlépési ellenállás hiányára, 
hiszen a félkört más elemek jelenléte is torzíthatja, vagy eltüntetheti. Mivel azonban az 
oxidált film fémes vezető, a töltésátlépés a fém/oxid határfelületen gyors, így a töltésátlépési 
ellenállás feltehetően elhanyagolható. A fém/oxid határfelület elektronra átjárható, ionra 
viszont nem. 
Az oxid/elektrolit határfelület viszont ionra járható át és elektronra nem. Figyelembe kell 
venni, hogy a töltéssemlegességet biztosító ellenionok, azaz a protonok, magában a hidratált 
filmben is jelen vannak. Az elemi töltésátlépés csatolt a protontranszporttal, s mivel az oxid 
fémes vezető, a sebességmeghatározó lépés feltehetően az utóbbi folyamat, azaz a 
hidrogénionok transzportja. A redoxireakció gyors, az oxid/elektrolit határon a 
hidrogénionokra nézve egyensúly áll fenn. A proton diffúzió tehát egy homogénnek tekintett 
véges vastagságú rétegben zajlik. Így az anyagtranszport impedancia a véges rétegvastagságú 
diffúziós elem reflektív határfeltétellel (WF). 
Az oxidváz különböző O-, OH-, OH2- csoportjai között a proton átadás könnyen 
megvalósulhat. A protonok mozgását a vízben lezajló prototróp vezetéshez hasonló módon 
képzelhetjük el. A reflektív véges diffúziós impedanciaelem a proton oxidvázon való 
Grotthus-mechanizmus [159,160] szerinti transzportját írja le. 
Feltételezhető, hogy a fő töltéstároló csúcson a film oxidálásában a vázon történő csatolt 
proton-elektron diffúzió a meghatározó, viszont a H+ kilépése az oxidból a vázhoz kötött 
vízmolekulákból egyidejű OH– belépéssel történik (82a és 82b). Ez a két lépés gyors kinetika 
esetében párhuzamos lépésnek tekinthető. A proton-elektron ugrást (Faraday-folyamat) az 
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oxid/elektrolit határfelület töltődése kíséri, az oxidváz H+-t deszorbeál/adszorbeál és OH–-t 
adszorbeál/deszorbeál. E hatásokat figyelembe véve az R-C-WINF tag, hasonlóan a nem 
elektroaktív speciesz adszorpciós impedanciájához, párhuzamosan kapcsolódik a kettősréteg-
kapacitással. 
Ez a fizikai kép lényegesen különbözik a hidrogéntároló és elektrokróm anyagokra [162], 
valamint a polimerfilmekre [108,163,164] korábban levezetett modellektől. Ezekben a 
protonnak a sorba csatolt diffúzióját az oldatban és a filmben, illetve a polaron-ellenion 
mozgást modellező diffúziós-migrációs impedanciák a legegyszerűbb feltételek teljesülése 
esetén is soros Rct-WF-WINF elemekből állnak. 
A párhuzamos R-C-WINF tag az oxid/elektrolit határfelület elektrolitoldalán lejátszódó 
diffúziós és migrációs folyamatokat modellezi. Oxidáció során savban az oxiddal határos 
rétegekben az oldat töményedik, lúgban pedig hígul. Az ennek következtében lezajló 
elektrolit és oldószer ki- és beáramlást veszi figyelembe az R-WINF tag. Másrészt mivel az 
Ir(III)/Ir(IV) polisavak eltérő savi disszociációs állandókkal rendelkeznek, az oxidváz töltése 
változik a potenciállal. Ez a töltéskompenzáló ionmozgás a határfelületen levő többlet 
potenciálesés következménye. 
Itt térnék ki arra, hogy a helyettesítő körben ideális kettősréteg-kapacitás helyett állandó 





Z  10  (85) 
(A mérések kiértékeléséhez használt ZView 2.6 program a 6.1.8. fejezetben (76 egyenlet) 
közöltektől eltérően, a fenti paraméterekkel tartalmazza az állandó fázisú elemet.) 
Ha az elektródfelület nem ideálisan sima vagy homogén, a kettősréteg-kapacitásnak eloszlása 
van, azaz nem beszélhetünk egyetlen dlC  értékről. Így az impedancia diagramon 90º-nál 
kisebb fázisszögű egyenest kapunk. A CPE viselkedés leírására az utóbbi időben több elmélet 
is született (fraktálelmélet, dielektromos relaxációs folyamatok, oxidrétegeknél helyfüggő 
vezetés), de ezek ismertetésére nem térünk ki. Esetünkben a CPE viselkedést az 
oxid/elektrolit határfelület durvaságával vagy a réteg inhomogenitásával indokolhatjuk. 
A porózus kapacitív rendszerek impedanciáját az irodalomban elosztott paraméterű 
transzmissziós-vonal-elemekkel közelítik [165,166]. Ebben a tárgyalásmódban azonban a 
paraméterek fizikai tartalma elvész, ezért nem ezt a közelítést alkalmaztuk. Az oldat és az 
oxid jó vezetése, a töltésátlépési ellenállás hiánya, valamint a film/oldat határon a gyors, 
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egyensúlyi hidrogénion be-és kilépés miatt feltételezhető, hogy a pórusos elektródokra 
jellemző elosztott paraméterű R-C csatolás elhanyagolható. 
Biztos azonban, hogy modellünk az elektród porozitását a nagyfrekvenciás konstans 
fázisú elemmel csak durván közelíti, mert szimulációval könnyen meggyőződhetünk arról, 
hogy a CPE-nek hatása van a kisfrekvenciás részen és ezért mint az a 36. és 37. C ábrákon 
látható, a WF elem hatását torzítja. 
A savas közegben teljesen oxidált állapotban és a lúg II csúcsnak megfelelő potenciálon 
felvett EIS diagramok kis frekvencián tapasztalt Warburg-torzításának magyarázatára a 
lineáris diffúziós impedancia vékony elektroaktív filmekre levezetett általános modelljét 
alkalmaztuk. A 4.4.5. fejezetben a Diard és tsai által levezetett modellt részletesen tárgyaltuk 
[134]. 
A hidratált irídium-dioxid filmeken felvett impedanciaspektrumokat tehát a 38. ábrán 
bemutatott helyettesítő körrel modelleztük. Anyagtranszport impedanciaként vagy a reflektív 
véges diffúziós impedancia elemet használtuk, vagy az általánosított lineáris diffúziós 
impedancia elemet. A helyettesítő kör paramétereit komplex nemlineáris paraméterbecsléssel 
határoztuk meg. A 36. és 37. ábrákon a mért spektrumok mellett folytonos vonallal 
feltüntettük a paraméterbecsléssel kapott paraméterekkel szimulált görbéket is. A mért és a 
szimulált görbék a teljes frekvenciatartományban jól illeszkednek. A paraméterbecslési eljárás 
eredményeit savas közegben a 7., lúgos közegben pedig a 8. táblázatban foglaltuk össze. Az 
illesztett paramétereken kívül közöljük az illeszkedés statisztikai jóságát jellemző adatokat is. 
A célfüggvény értékei és a szórások elfogadhatók. A mért és az illesztett görbék reziduális 
eltérései kicsik és véletlenszerű struktúrát mutatnak. Néhány esetben ezeket a 36. és 
37. ábrákon a Bode-diagramon fel is tüntettük. 
A táblázatokban a félvégtelen diffúziós impedancia elemet σ paraméterével, a reflektív 
véges diffúziós elemet Rd és τ paramétereivel adtuk meg. Az általános lineáris diffúziós 
impedancia elemet pedig Rd, ω0, A és n paraméterekkel. A Diard és társainak 
paraméterezésétől (Rd, u, K, α) való eltérés oka, hogy a ZView 2.6 kiértékelő szoftver, 
amellyel a paraméterbecslést végeztük Bisquert és mtsainak alternatív paraméterezésével 
[133] tartalmazza az általános lineáris diffúziós elemet. A két paraméterezés közötti 








0  és n . (86), (87), (88) és (89) 
A táblázatokból látható, hogy savas közegben a protontranszport leírására a reflektív véges 
diffúziós elem a redoxireakció teljes potenciáltartományában sikerrel alkalmazható. A fő 
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töltéstároló csúcsot követő kapacitív áram tartományában viszont a lineáris diffúziós 
impedancia elem alkalmazása vezetett eredményre. 
7. táblázat 
A komplex nemlineáris paraméterbecsléssel kapott eredmények és a hidrogén diffúziós folyamat 
számított jellemző paraméterei az irídium-oxid filmekben 0,5 mol dm-3 H2SO4-oldatban 
A kiértékelést a 38. ábrán bemutatott helyettesítő körrel végeztük, az elektroaktív töltés mennyisége 
q=68 mC cm-2, a becsült rétegvastagság d=1 m 
b.é.: becsült érték, sz.: szórás 
 
  potenciál vs tke   potenciál 
paraméter  0,5 V 0,65 V 0,68 V 0,72 V paraméter  0,95 V 
Rs / Ω cm2 b.é. 0,1696 0,1680 0,1674 0,1668 Rs / Ω cm2 b.é. 0,1610 
 sz. 0,0010 0,0005 0,0005 0,0004  sz. 0,0006 
α1 b.é. 0,7103 0,7236 0,7114 0,6913 α1 b.é. 1 
 sz. 0,0069 0,0062 0,0048 0,0049  sz. - 
Q / Ω-1 cm-2 s- 1  b.é. 0,0134 0,0232 0,0276 0,0336 Q / Ω-1 cm-2 s- 1  b.é. 0,0015 
 sz. 0,0008 0,0012 0,0011 0,0014  sz. 0,0003 
Rc / Ω cm2 b.é. 3,020 0,799 0,741 0,766 Rc / Ω cm2 b.é. 0,044 
 sz. 0,228 0,049 0,044 0,047  sz. 0,004 
Cc / mF cm-2 b.é. 17,47 44,96 48,22 42,25 Cc / mF cm-2 b.é. 57,49 
 sz. 1,12 2,55 2,75 2,49  sz. 3,47 
σC / Ω cm2 s1/2 b.é. 11,44 3,16 3,00 3,02 σC / Ω cm2 s1/2 b.é. 1,09 
 sz. 0,54 0,15 0,14 0,15  sz. 0,05 
Rd / Ω cm2 b.é. 127,4 18,08 15,3 13,4 Rd / Ω cm2 b.é. 0,80 
 sz. 3,37 0,37 0,31 0,27  sz. 0,02 
τ / s b.é. 9,581 3,475 3,089 2,416 ω0 / s-1 b.é. 11,67 
 sz. 0,267 0,060 0,050 0,042  sz. 0,24 
      A / s1/2 b.é. 428,9 
       sz. 36,9 
      α b.é. 0,5 
       sz. - 
célfüggvény értéke 
szabadsági fokok száma 
standard hiba 
0,011 0,018 0,014 0,0099 célfüggvény értéke 
szabadsági fokok száma 
standard hiba 
0,0059 
38 69 69 62 42 
0,0171 0,0159 0,0145 0,0127 0,0117 
     τ / s 0,086 
     K / s-1 0,008 
CD / mF cm-2 75 192 202 180 CD / mF cm-2 107 
Ckf / mF cm-2 90 280 300 280 Ckf / mF cm-2 160 
f* / s-1 0,042 0,12 0,13 0,17 f* / s-1 4,72 
f*mért / s-1 0,034 0,10 0,12 0,15 f*mért / s-1 2,44 





A komplex nemlineáris paraméterbecsléssel kapott eredmények és a hidrogén diffúziós folyamat 
számított jellemző paraméterei az irídium-oxid filmekben 1 mol dm-3 NaOH-oldatban 
A kiértékelést a 38. ábrán bemutatott helyettesítő körrel végeztük a reflektív véges diffúziós 
impedancia elem felhasználásával az elektroaktív töltés mennyisége q=55 mC cm-2, a becsült 
rétegvastagság d=0,84 m 
b.é.: becsült érték, sz.: szórás 
 
  potenciál vs tke 
paraméter  -0,5 V -0,46 V -0,43 V -0,4 V 
Rs / Ω cm2 b.é. 0,1176 0,1170 0,1175 0,1185 
 sz. 0,0005 0,0003 0,0002 0,0003 
α1 b.é. 0,7111 0,7237 0,74970 0,7686 
 sz. 0,0045 0,0038 0,0038 0,0052 
Q / Ω-1 cm-2 s- 1  b.é. 0,0353 0,0419 0,0340 0,0272 
 sz. 0,0015 0,0015 0,0013 0,0013 
Rc / Ω cm2 b.é. 0,280 0,155 0,135 0,136 
 sz. 0,019 0,010 0,009 0,012 
Cc / mF cm-2 b.é. 70,24 87,63 93,52 87,42 
 sz. 2,71 3,10 3,68 5,00 
σC / Ω cm2 s1/2 b.é. 4,53 3,26 3,06 3,11 
 sz. 0,01 0,04 0,03 0,01 
Rd / Ω cm2 b.é. 51,18 23,17 15,3 12,34 
 sz. 1,16 0,40 0,27 0,32 
τ / s b.é. 7,838 4,724 3,218 2,104 
 sz. 0,176 0,073 0,041 0,031 
célfüggvény értéke 0,0050 0,0070 0,0066 0,0093 
szabadsági fokok száma 38 66 53 65 
standard hiba 0,0115 0,0103 0,0097 0,0120 
CD / mF cm-2  153 204 210 171 
Ckf / mF cm-2  277 352 349 285 
f* / s-1  0,0516 0,0856 0,1257 0,1705 
f*mért / s-1  0,047 0,0655 0,12279 0,23 
D / cm2 s-1  9,66·10-10 1,60·10-9 2,35·10-9 3,60·10-9 
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Lúgos közegben a reflektív véges diffúziós elemet csak a lúg I csúcs 
potenciáltartományában alkalmazhattuk. Ennél pozitívabb potenciálokon nem kaptunk 
elfogadható illeszkedést. Az oxidréteg kisfrekvenciás viselkedése csak az általános diffúziós 
impedancia elem alkalmazásával modellezhető. 
A lineáris diffúziós impedancia (WGD) általános formáját az (50) egyenlet (4.4.5. fejezet) 
adja meg, amelyben L abszcisszánál, azaz az oxid/fém határfelületnél, határfeltételként az 
állandó fázisú elem impedanciáját alkalmaztuk [133]. Ez az eset a fém/oxid határfelület 
egyenetlenségét modellezi (7. c ábra). 
A -0,25 V és +0,1 V közötti potenciáltartományban elvégzett impedanciaspektroszkópiás 
méréssorozat paraméterbecsléssel meghatározott paramétereit a 9. táblázatban tüntetjük fel. A 
paraméterbecslési eljárásnál, mivel a nagyfrekvenciás CPE és a diffúziós elem 
záróimpedanciájaként alkalmazott CPE elem korrelálhatnak, a záróimpedancia kitevőjét 
iterálással állapítottuk meg. A nagyfekvenciás CPE elem kitevőjének rögzítése (α1=1) esetén a 
diffúziós elem kitevője (α) 0,57 körüli értéknek adódott. Ha egyik kitevőt sem rögzítettünk, a 
diffúziós elem kitevője 0,50 körüli érték volt. Így a továbbiakban a kisfrekvenciás diffúziós 
elem CPE kitevőjét 0,5-re rögzítettük, ahogyan az a táblázatból is látható. Emellett a 
nagyfrekvenciás CPE elem kitevőjére 0,9 körüli értéket kaptunk. 
A két voltammetriás csúcs közötti tartományban (–0,25 V és –0,2 V potenciáloknál) az 
elektród kapacitása a CV görbéken is láthatóan jelentősen csökken. Ezekben az esetekben 
előfordult, hogy a paraméterbecslés során alkalmazott nagyfrekvenciás CPE elem kitevője 1-
2 %-kal 1 fölé nőtt. Ebben az esetben a kitevőt 1-re rögzítettük. 
A lineáris diffúziós impedancia záróimpedanciájában az általunk alkalmazott 5,0  
érték egy speciális eset. Ekkor az L abszcisszánál a határfeltétel a Warburg-impedancia. A 
modell fizikai tartalmát a 7. d ábra szemlélteti. Az oxidréteg a diffúzió szempontjából nem 
egyenletes, két diffúziós réteget tartalmaz. Az oxid/elektrolit határfelülettől a L távolságban a 
véges és félvégtelen diffúziót elválasztó sík van. A két réteg fizikailag a hidratált 
„könnyebben” átjárható és a tömör „nehezen” átjárható réteget jelenti. 
Lúgos közegben a reakció során keletkező vízmolekulák hidratálják a film belső rétegeit 
is, így újabb reakcióképes helyek keletkeznek. A lúg II csúcsnak megfelelő potenciálon tehát 
azok az addig kevésbé hozzáférhető Ir centrumok alakulnak át, melyek a film tömör 
rétegeiben voltak. A reakció ezért két lépésben megy végbe, amint azt ciklikus voltammetriás 
és potenciodinamikus impedanciaméréseink is mutatták. 
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9. táblázat 
A komplex nemlineáris paraméterbecsléssel kapott eredmények és a hidrogén diffúziós folyamat 
számított jellemző paraméterei az irídium-oxid filmekben 1 mol dm-3 NaOH-oldatban 
A kiértékelést a 38. ábrán bemutatott helyettesítő körrel végeztük az általánosított diffúziós 
impedancia elem felhasználásával, az elektroaktív töltés mennyisége q=55 mC cm-2, a becsült 
rétegvastagság d=0,84 m, (az utolsó oszlopban d=0,5 m) 
b.é.: becsült érték, sz.: szórás 
 
  potenciál vs tke 
paraméter  -0,25 V -0,2 V -0,1 V 0,005 V +0,1 V -0,1 V 
Rs / Ω cm2 b.é. 0,12199 0,1177 0,1118 0,1111 0,1110 0,1154 
 sz. 0,0004 0,0005 0,0002 0,0005 0,0002 0,0014 
α1 b.é. 1 1 0,9097 0,9533 0,8894 1 
 sz. - - 0,0078 0,0225 0,0103 - 
Q / Ω-1 cm-2 s- 1  b.é. 0,00142 0,00190 0,01686 0,0141 0,0251 0,00024 
 sz. 0,00005 0,00021 0,00134 0,0037 0,0023 0,00003 
Rc / Ω cm2 b.é. 0,061983 0,0222 0,0116 0,0109 0,0130 0,0362 
 sz. 0,0043 0,002 0,0005 0,0015 0,0012 0,0015 
Cc / mF cm-2 b.é. 30,718 61,01 77,09 80,12 57,89 58,60 
 sz. 1,21 2,57 2,53 8,41 4,61 0,56 
σC / Ω cm2 s1/2 b.é. 3,63 1,67 0,21 0,15 0,13 1,03 
 sz. 0,04 0,03 0,01 0,21 0,21 0,01 
Rd / Ω cm2 b.é. 7,629 1,791 0,375 0,344 0,285 8,325 
 sz. 0,21 0,05 0,021 0,09 0,05 0,73 
ω0 / s-1 b.é. 2,728 9,037 66,56 81,31 113 24,7 
 sz. 0,04 0,14 2,26 12,66 10,31 2,13 
A / s1-α b.é. 62,67 645,4 1656 836,2 719,9 65,78 
 sz. 4,52 334,66 359,28 268,11 182,36 5,66 
α b.é. 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 
 sz. - - - - - - 
célfüggvény értéke 0,0089 0,0028 0,00099 0,0050 0,0011 0,0026 
szabadsági fokok száma 60 34 54 37 32 52 
standard hiba 0,0122 0,0091 0,0043 0,0117 0,0059 0,0071 
τ / s  0,367 0,111 0,015 0,012 0,009 0,040 
K / s-1  0,026 0,005 0,005 0,011 0,015 0,076 
CD / mF cm-2  48 62 40 36 31 5 
Ckf / mF cm-2  78 117 155 131 119 65 
f* / s-1  1,10 3,66 26,92 32,89 45,70 9,99 
f*mért / s-1  1,23 3,39 23 33,9 47,1 8,08 
D / cm2 s-1  2,06·10-8 6,84·10-8 5,03·10-7 6,15·10-7 8,55·10-7 6,18·10-8 
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A 39. ábrán különböző rétegvastagságú és előéletű elektródokon lúgos közegben –0,1 V 
potenciálon felvett impedanciaspektrumokat és a paraméterbecsléssel kapott paraméterekkel 
szimulált görbéket tüntettünk fel. A paraméterbecslésnél az általános diffúziós impedancia 
elem 5,0  esetét alkalmaztuk. Az 1 görbét az eddigiekkel megegyezően egy hetes 
desztillált vízben való kondicionálás után vettük fel. A 2 görbét egy katódos 
potenciálimpulzus alkalmazásával részlegesen kisütött filmen mértük. A kisütés hatására a 
diffúziós ellenállás és a diffúziós időállandó is nőtt, így a diffúziós együttható becsült értéke 
az első rétegben egy nagyságrenddel csökkent. K paraméter értéke a kisütéssel nőtt, ez a 
záróimpedancia nagyobb hatását jelenti. Mindkét jelenség megerősíti azt a feltételezésünket, 
hogy a lúg II csúcson lezajló folyamatra a kétrétegű diffúziós modell alkalmazható. 
A filmbeli proton diffúziós folyamat relaxációs idejével van kapcsolatban a reflektív 
véges diffúziós impedancia elem karakterisztikus frekvenciája (f*) Ez az érték a komplex 
kapacitásdiagramok maximumához tartozó frekvencia f * 2,54
2
, vagy meghatározható a 
komplex impedancia síkon a félvégtelen diffúziós szakasz és a kapacitív telítés közötti 
átmenetből is. 
A 40. ábrán a kapacitásdiagramokról leolvasott ( *mértf ) és a paraméterbecsléssel kapott 
időállandóból számított (f*) karakterisztikus frekvencia értékek logaritmusát ábrázoltuk a 
potenciál függvényében több méréssorozat esetén. A mért karakterisztikus frekvenciák 
meghatározásához az oldatellenállást levonása után nyert komplex kapacitásábrákat 
használtuk. Az oxidált állapotú filmeknél a leolvasást megnehezítette a kis frekvenciákon 
több átlapolódó időállandó jelenléte. Ezekben az esetekben a komplex impedancia síkot 
használtuk a kiértékeléshez, de a részleges kapacitív telítés miatt csak becslést végezhettünk. 
Savas és lúgos közegben is több méréssorozat adatait mutatjuk be. Jól látható a mért és az 
illesztésből meghatározott karakterisztikus frekvencia értékek egyezése. Modellünk tehát a 
párhuzamos mérések mindegyikére jól alkalmazható. Másrészt az egymást követő 
méréssorozatok jól reprodukálták egymást. 
A paraméterbecsléssel kapott diffúziós időállandóból meghatározott látszólagos proton 
diffúziós együtthatók (
D
l 2 ) 10-9-10-7 cm2 s-1 nagyságrendűek, (összehasonlításul: vízben a 
proton D-je 10-4-10-5, nem hidratált oxidokban 10-18 ill. különböző hidratált oxidokban 10-7-
10-11 cm2 s-1 értékeket mértek [141]). A proton diffúziós együtthatónak az oxidáltság fokával 




1 mol dm-3 NaOH-oldatban –0,1 V potenciálon mért impedanciaspektrumok komplex kapacitás 
ábrázolásban (1)  kondicionált filmen (d=0,84 m) (2)  az előző film –1 V-os 
potenciálimpulzussal való kisütése után (d=0,5 m); 




A véges rétegvastagságú diffúziós elem és az általánosított diffúziós elem karakterisztikus 
frekvenciájának változása a potenciállal 0,5 mol dm-3 H2SO4-oldatban és 1 mol dm-3 NaOH-oldatban 
Az ábrán a mérésből leolvasott és a paraméterbecsléssel meghatározott frekvenciákat is feltüntettük 
több impedanciaspektroszkópiás méréssorozat esetén. Savas közegben a szimbólumok jelentése a 
következő:  mért és  számolt frekvenciák d=1 μm,  mért és  számolt frekvenciák d=0,96 μm,  
mért és  számolt frekvenciák d=1,71 μm vastagságú oxidréteg esetén. 
Lúgos közegben a szimbólumok jelentése a következő:  mért és  számolt frekvenciák d= 0,84 μm, 
 mért és  számolt frekvenciák d=0,94 μm vastagságú oxidréteg esetén. 
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A proton látszólagos diffúziós együtthatóját a diffúziós impedancia Warburg-
paraméteréből is meghatároztuk az (58) összefüggés (4.4.6.2. fejezet) alapján. A 
kilépő/beépülő hidrogén maximális telítési koncentrációja számítható a hidratált irídium-oxid 
moláris térfogatából 1MVC , VM=147 cm
3 mol-1. A töltési titrálási görbe meredekségét az 
egyes voltammetriás csúcsok potenciáljánál a töltési-kisütési görbék alapján becsültük meg. 
Így a hidrogén látszólagos diffúziós együtthatója 0,5 mol dm-3 H2SO4-oldatban: 0,5 V 
potenciálon 3,43·10-10 cm2 s-1, 0,68 V potenciálon 6,20·10-9 cm2 s-1. 1 mol dm-3 NaOH-
oldatban pedig: -0,43 V potenciálon 3,91·10-9 cm2 s-1, +0,005 V potenciálon 5,29·10-7 cm2 s-1. 
Összehasonlítva a megfelelő 7. 8. és 9. táblázatban közölt értékekkel, eltekintve a sav I 
csúcson kapott egy nagyságrenddel kisebb értéktől, az egyezés jónak mondható. 
A 41. ábrán a voltammetriás kapacitást és a stacionárius impedanciadiagramok 
kisfrekvenciás kapacitásait együtt ábrázoltuk a potenciál függvényében. Látható, hogy a 
kétféle kapacitás jól egyezik. Ugyanezen a diagramon a reflektív diffúziós elem 




C  (90) 
A redoxkapacitás a filmben lezajló redoxifolyamathoz, azaz az egymással szorosan csatolt 
proton-elektron transzferhez rendelhető. A redoxkapacitás-potenciál görbe alatti terület 
integrálásával az elektroaktív töltést, DCq , kapjuk, ezzel a (77) egyenletnek megfelelően a 
rétegvastagság eddiginél jobb becslése válik lehetővé. A voltammetriás görbékből a 
háttéráram levonásával meghatározható töltés és rétegvastagság savban a háttéráram 
túlbecsülése miatt kisebb, mint a fent említett. Lúgban a voltammogram struktúrája miatt a 
háttéráram becslése eleve nehézkes és bizonytalan. Így a 7. 8. és 9. táblázatok fejléceiben és 
az ábrákon a redoxkapacitás potenciálfüggéséből meghatározott rétegvastagság adatokat 
tüntettük fel. 
A kisfrekvenciás és a redoxkapacitás különbsége nyilván a redoxireakciót kísérő 
váztöltéskompenzáló ionok, illetve a pH-gradiens által előidézett elektrolit- és 
oldószeráramlás miatt fellépő pszeudokapacitás. Érdekes megvizsgálni a különböző 
folyamatokhoz rendelhető kapacitások arányát a különböző pH-jú közegekben. A 
redoxkapacitásnál leírtakhoz hasonlóan a kisfrekvenciás kapacitás-potenciál görbe alatti 
terület integrálásával az össztöltést kapjuk eredményül, kfCq . Savas közegben 
-2
C cm mC 68Dq  és 
2
kfC cm mC 95q , lúgos közegben pedig 
-2
C cm mC 55Dq  és 
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-2
kfC cm mC 115q . Így savban a kisfrekvenciás-és a redoxkapacitás különbségének (azaz a 
töltéskompenzációs kapacitásnak) a redoxkapacitáshoz való aránya ½ körüli érték, míg 
lúgban ugyanez az arány 1. Ez feltételezhetően a hidratált oxihidroxid disszociációjának pH-
függésével van kapcsolatban, hiszen lúgos oldatban az oxid disszociációja nagyobb mértékű. 
Ezek alapján tehát a film nagy töltéstároló képességét két részre bonthatjuk: a 
redoxfolyamathoz rendelhető kapacitásra és a redoxfolyamat következményeként lezajló, a 




A voltammetriás kapacitás összehasonlítása a komplex kapacitásdiagramokról leolvasható 
kisfrekvenciás kapacitással Ckf , és a redoxreakcióhoz rendelhető redoxkapacitással CD (a) 
0,5 mol dm-3 H2SO4-oldatban a 36. ábrán bemutatott méréssorozat d= 1 μm, és (b) 1 mol dm-3 NaOH-
oldatban a 37. ábrán bemutatott méréssorozat d=0,84 μm adatai alapján 
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6.2.7. Eredmények összefoglalása és következtetések 
 Az irodalomból ismert potenciálimpulzus módszerrel d=0,5-1,7 μm vastagságú, 
hidratált, irídium-oxid filmet állítottunk elő. Az előállított oxidfilm ciklikus 
voltammetriás viselkedése: a csúcsok helyzete, alakja, potenciálja egyezik az 
irodalomban közölt adatokkal. A desztillált vízben hosszasan kondicionált elektródok 
felülete egyenletesen porózus. 
 Az oxid kis áramsűrűséggel történő lassú töltése és kisütése közben az 
elektródpotenciál folytonosan és közel lineárisan nő a voltammetriás csúcsok 
potenciáltartományában, ennek alapján az irídium-oxidban lezajló redoxireakciót 
szilárdoldat típusú reakcióként kezelhetjük. 
 Töltési-kisütési kísérleteinkkel és váltóáramú impedancia mérésekkel bizonyítottuk, 
hogy savas közegben döntően egy lépésben zajlik a reakció, lúgos közegben viszont a 
két voltammetriás csúcson két különböző mechanizmussal kell számolnunk. 
 Voltammetriás kísérleteink értékelése során bizonyítottuk, hogy az alkalmazott 
potenciál tartományban a reakció töltésszám-változása lúgos közegben is 1. 
 A sav II és lúg I csúcsokon játszódik le az Ir(III)-hidroxid/Ir(IV)-oxidhidroxid 
átalakulás. Feltételezzük, hogy ezt megelőzően az Ir(III)-oxidhidroxid hidroxid 
beépüléssel Ir(III)-hidroxiddá alakul. Ez a szerkezeti átrendeződés okozza ezen 
csúcsok esetén a redukció során tapasztalható kinetikai gátlást. 
 A film erőteljesebb redukció következtében tartalmazhat hidratáltabb Ir(III)-hidroxidot 
is, mely oxidációjához egy negatívabb potenciálon jelentkező csúcs tartozik (sav I). 
Ennek csúcspárja valószínűleg ezért nem jelentkezik, mert a töltésátlépéskor keletkező 
forma gyors szerkezeti átrendeződéssel Ir(IV)-oxidhidroxiddá alakul, aminek 
redukciója már pozitívabb potenciálon lejátszódik. Másrészt így a fő töltéstároló 
csúcsok potenciálján az oxidban már megtalálhatóak a rutilszerkezet elemei, ezért 
fázisátalakulás nem tapasztalható. 
 Az impedanciaspektrumokat modellező helyettesítő kapcsolásban szétválasztottuk a 
Faraday és nem-Faraday hatásokat. Az elektron-és protontranszfer folyamatok szoros 
csatolódása miatt az oxidban a protontranszport az oxidláncon lévő –Ir–O– és HO–Ir– 
csoportok közötti irányított protoncserével valósul meg, amellyel együtt jár a 
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koordinált vízmolekulából a proton kilépése az oldatfázisba és az OH–-ion beépülése a 
vázba. 
 A proton oxidvázon történő Grotthus-mechanizmus szerinti transzportját a sav II és 
lúg I csúcsokon a reflektív véges diffúziós impedancia elemmel modelleztük. A lúg II 
csúcs potenciáltartományában csak az általános lineáris diffúziós impedancia elem 
alkalmazásával értünk el elfogadható eredményt. 
 A lúg II csúcs potenciálján az általános lineáris diffúziós elem határfeltétele szerint a 
diffúziós réteg kettős. Az oldat felőli hidratált „könnyebben” átjárható és a belső 
tömör „nehezen” átjárható rétegből áll. 
A töltéssemlegességet fenntartó protonok az elektrolit hidroxidionjaival 
rekombinálódva vízmolekulákat hoznak létre. Az így keletkezett vízmolekulák 
koordinálódnak az oxidváz Ir-ionjai körül, s a hidratáltabb vázon további reakcióképes 
helyek keletkeznek. 
 A fenti elképzeléseknek a következő szerkezeti modell felel meg. Rs-(CPE vagy C||(R-
C-WINF)||WF vagy GD). Ennek a helyettesítő körnek paraméterbecslési eljárással való 
illesztése elfogadhatóan jó statisztikával írta le az elektrokróm folyamat potenciál és 
pH-függését. 
 A látszólagos proton diffúziós együttható értékét két módszerrel is meghatároztuk. A 
becsült értékek jó egyezést mutatnak, 10-9-10-7 cm2 s-1 nagyságrendűek és az 
oxidáltság fokával nőnek. 
 A diffúziós impedancia elem becsült paramétereiből számított redoxkapacitás 
meghatározása a potenciál függvényében lehetővé tette az aktív töltés és a 
rétegvastagság pontosabb becslését. Az így nyert adatok lényegesen megbízhatóbbak 
CV kísérletekből számítottaknál a háttéráram meghatározásának bizonytalansága 
miatt. 
 A ciklikus voltammogramok nagy háttéráramából és a lúgos közegben mért töltési-
kisütési görbék menetéből a töltésátlépési folyamattal csatolt nem-Faraday 
folyamat(ok) jelenlétére következtettünk. Ezeket a jelenségeket a váltóáramú 
helyettesítő körben a protontranszporttal párhuzamos adszorpciós ágban vettük 
figyelembe. 
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 A töltésátlépéssel csatolt nem-Faraday folyamatként két jelenség is szerepet játszik. 
Az oxidváz oxidációkor protont deszorbeál, és OH--iont adszorbeál, redukciónál pedig 
fordítva. A pH gradiens miatt oldószeráramlás indul meg az oldat/oxid határfelületen. 
Emellett az oxidváz potenciálfüggő töltöttségi foka miatt töltéskompenzáló elektrolit 
mozgás is zajlik a határfelületen. 
 A kisfrekvenciás és a redoxkapacitás különbségéből meghatároztuk a nem-Faraday 
folyamatokhoz rendelhető kapacitást. Ennek értéke lúgban nagyobb, mint savas 
közegben. A nem-Faraday folyamatok jelentik tehát azt a gátlást, ami miatt lúgban a 
voltammogramok már kisebb felvételi sebességtől diffúziós választ adnak, mint 
savban, holott a látszólagos proton diffúziós együtthatók a két közegben körülbelül 
azonos értékűek. 
 A film nagy töltéstároló képességéhez két folyamat járul hozzá, közel azonos 
mértékben. Egyrészt a csatolt proton-elektron transzfer (redoxkapacitás), másrészt az 




Dolgozatomban bemutattam volfrám és irídium átmenetifémen fémoxid rétegek 
elektrokémiai előállítását és az elektrokróm reakciók elektrokémiai vizsgálatát. A volfrám-
trioxid hidrogén felvételének és a hidratált irídium-dioxid hidrogén leadásának kinetikáját 
savas illetve lúgos vizes elektrolitoldatokban egyen- és váltóáramú módszerekkel vizsgáltam. 
E rendszereknek napjainkban gyakorlati alkalmazási köre széles (elektrokémiai áramforrások, 
hidrogéntároló rendszerek, elektrokróm eszközök, szenzorok, elektro-katalizátorok), azonban 
kísérleteim nem irányultak technológiai vonatkozásokra, hanem az oxidfilmek gyakorlati 
felhasználását lehetővé tevő tulajdonságok elektrokémiai magyarázatát és a hidrogén felvételi 
/kilépési folyamat leírására felállított elméleti modellek alkalmazhatóságát vizsgáltuk 
elektrokémiai impedanciaspektroszkópiás módszerrel. 
A kristályos WO3 redukciójakor vizes oldatban HxWO3 összetételű nem-sztöchiometrikus 
fázisok keletkeznek, ezt a folyamatot x=0,41 H/W arányig vizsgáltam. A hidratált IrO2-on a 
teljes egyelektronos tartományban vizsgáltam a folytonos szerkezeti változással járó 
Ir(III)/Ir(IV) átalakulást. 
Mindkét oxidban a töltésátlépési folyamat gyors és az oxidok fémes állapotában a 
hidrogénion-elektron mozgás csatolt kémiai diffúziója a sebességmeghatározó lépés. Mivel az 
oxidrétegben a H diffúziója a csatolás miatt mindkét határfelületen határolt, amennyiben 
homogén filmet sikerül előállítani és más irreverzíbilis csatolt kémiai reakcióval nem kell 
számolni, akkor a redukciós/oxidációs folyamat lejátszódása során mérhető 
elektródimpedanciát a restriktív határfeltétel figyelembevételével levezetett véges diffúziós 
rétegvastagságú diffúziós impedanciafüggvény írhatja le. A feltételeknek megfelelő ideális 
impedancia viselkedéstől való eltérés okát számos szempontból tanulmányozták például a 
diffúziós határfeltételek általánosításával, a diffundáló részecske koncentrációját befolyásoló 
párhuzamos lépés figyelembevételével. Reális fém/réteg/elektrolit rendszerekben azonban 
számos olyan hatás van (porozitás, szemcsehatár, migráció, lassú szerkezeti változások, stb.), 
amit diszkrét elemekkel nem lehet leírni és elfedhetik a kinetikai információkat. Ezért volt 
fontos, hogy a rendszerek elektrokémiai viselkedését részletesen egyen-, váltóáramú 
módszerekkel felderítsük. A vizsgálatok módszerét és céljait volfrámra az a), az irídiumra a b) 
pontokban foglalom össze. Az elért tudományos eredményeket és konklúziókat számozással 
jelöltem. 
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a) A kristályos és vízmentes volfrám-trioxid filmek előállítására áramimpulzus módszert 
dolgoztunk ki. Kombinált coulometriás és XRD szerkezetmeghatározásos méréseket 
végeztünk a hidrogén be-és kilépés közben történő fázisátalakulások detektálására és az egyes 
fázisok azonosítására. A különböző potenciálhatárok között végzett ciklikus voltammetriás 
kísérletek és az interkalációs kapacitásértékek alapján javaslatot tettünk az egyes 
voltammetriás csúcsok összetartozására és a hozzájuk rendelhető folyamatokra. Felállítottuk 
hidrogén belépés váltóáramú kinetikai modelljét, amit sikeresen alkalmaztunk az 
impedanciaspektroszkópiás méréseink kiértékelésénél. 
Kísérleteink konkrét és az elektrokémiailag előállított WO3 rétegre vonatkozó új tudományos 
eredményeit az alábbiakban foglaljuk össze: 
1. A volfrám-trioxid filmek előállítására új módszert fejlesztettünk ki: a volfrám fémen 
váltakozva alkalmaztunk aszimmetrikus anódos-katódos áramimpulzust. Az előállított film, 
vízmentes, ortorombos kristályszerkezetű. A szobahőmérsékleten stabil monoklin szerkezettől 
való eltérést az előállítás során ismétlődő hidrogén be- és kilépési folyamatot kísérő 
fázisátalakulások irreverzibilitása okozhatja. 
2. Kimutattuk, hogy redukció során az ortorombos WO3 fázis a következő átalakulásokon 
megy keresztül: 
ortorombos WO3 →tetragonális-B HxWO3 →tetragonális-A HxWO3. 
Javaslatot tettünk az egyes fázisok összetételhatáraira is: 
ortorombos WO3 x<0,02 
tetragonális-B HxWO3 0,07<x<0,15 
tetragonális-A HxWO3 0,31<x<0,41. 
3. A ciklikus voltammetriás áramcsúcsok az egyes fázisokba/ból való hidrogén 
be/kilépéshez rendelhetők. A volfrám-oxid film ciklikus voltammetriás válaszának 
irreverzibilitását a filmbeli hidrogén belépést/kilépést kísérő fázisátalakulások okozzák. 
Friss oxidrétegeknél az o↔tB↔tA fázisátalakulások revezíbilisek. Többszöri ciklizálás során 
és öreg filmekben irreverzíbilis változásokat mutattam ki, a hidrogén nem távolítható el a 
filmből enyhe oxidációs hatásokra. A film általunk azonosított ortorombos HxWO3 fázisban 
rögzül. Az ismételt hidrogén belépés irreverzibilitását a kialakuló –O-H kötések okozhatják. 
4. A fenti eredmények alapján alkottuk meg az impedanciadiagramok szerkezeti 
kiértékelésével a hidrogén beépülési/megkötési és kilépési modellt. 
5. A volfrám-oxidban a hidrogén belépési folyamat két lépésben zajlik: a hidrogénionok 
először kemiszorbeálódnak a felületen, ezt követi a töltésátlépéssel együttjáró beépülés a 
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rácsba. A váltóáramú helyettesítő kapcsolás ezért a hidrogén tömegtranszport impedancia 
elemmel (lineáris véges rétegvastagságú diffúziós-bekötési impedancia) sorosan kapcsolt 
















Ez a kör kellően jó paraméterbecslési statisztikával leírja a fémes mátrixban folyó 
interkalációs folyamatot a potenciál és a kvázistacionárius állapot lassú időbeli változásának 
függvényében. A különböző időállandó diszperziót okozó hatásokat a kettősréteg és 
adszorpciós kapacitás diszperzióját formálisan leíró CPE elemekkel lehetett közelíteni. 
Megállapítottuk, hogy ha a diffúziós folyamat gátlását a hidrogénion vázhoz való kötődésével 
modellezzük, akkor a diffúziós időállandónál a bekötési folyamat időállandója mintegy 
kétszer nagyobb. Ennek tulajdonítható, hogy a mérési frekvencia legkisebb értékénél sem 
figyelhető meg az impedanciadiagramon határolt diffúzióra jellemző kapacitív telítési jelleg. 
Ez közvetett bizonyítéka lehet annak, hogy a H bekötése az x≤0,4 bronzoknál is – hasonlóan a 
nagyobb hidrogéntartalmú köbös bronzokhoz – a HxWO3→WO3-x(OH)x átalakulást jelenti. 
6. A hidrogén kémiai diffúziós együtthatójára az impedanciaspektrumok kiértékelésével a 
tB fázisban 7,9·10-11 cm2 s-1 a tA fázisban 2,8·10-11 cm2 s-1 értéket kaptunk. A GITT és a PITT 
módszerrel meghatározott értékek ezzel nagyságrendileg megegyeznek. Az eredeti o-WO3-ra 
GITT méréssel nagyobb érték adódik: 2,0·10-9 cm2 s-1. A GITT mérésekből ezenkívül 
meghatároztuk a termodinamikai kölcsönhatási tényezőt W-t, aminek segítségével a 
komponens diffúziós együttható is becsülhető volt. A kölcsönhatási tényezőre kapott 2 közeli 
értékek nem mondanak ellent a filmben a töltéshordozók arányára érvényes feltételnek 
(zici ce). 
b) A hidratált irídium-dioxid rétegeket potenciálimpulzus módszerrel állítottunk elő. A 
redoxireakció közben esetlegesen fellépő szerkezeti átalakulásokat az elektród kis 
áramsűrűséggel való lassú töltésével és kisütésével vizsgáltuk. Részletesen elemeztük az 
oxidfilm ciklikus voltammetriás válaszát: kinetikai vizsgálatot végeztünk, meghatároztuk az 
egyes csúcsokhoz rendelhető töltésszám-változásokat. Egységes összefüggésbe foglaltuk az 
egyensúlyi elektródpotenciál-pH görbe kísérletileg tapasztalt töréseit és anomális 
meredekségét okozó, részben már ismert hatásokat, ennek alapján az irídium-dioxid film pH-
érzékelőként való felhasználhatóságát jellemeztük. Az irodalomban megtalálható 
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reakcióegyenletek és kísérleti tapasztalataink alapján részletes javaslatot tettünk az egyes 
voltammetriás csúcsokon lejátszódó folyamatokra. A redoxireakció váltóáramú modelljét a 
csatolt proton-elektron transzport és a töltésátlépést kísérő nem-Faraday folyamatok 
figyelembevételével alkottunk meg. Munkánk új tudományos eredményeit az alábbiakban 
foglaljuk össze: 
1. Az elektrokémiai úton előállított, hidratált irídium-dioxid filmen kis áramsűrűséggel 
való töltés és kisütés közben felvett potenciál-idő görbék alapján feltételezhető, hogy a 
hidrogén ki- és belépés szilárdoldat típusú reakcióként megy végbe. 
2. A bruttó elektrokróm reakciót leíró -2323 eHOHOHIrOOHOHIr nnnn  
reakció egyes voltammetriás csúcsokhoz rendelhető részreakcióira javaslatot tettünk. Savban 
és lúgban a fő töltéstároló reverzíbilis csúcson a különböző hidratáltságú rendezetlen 
rutilrácsban az Ir(III)-oxihidroxid a vázon történő gyors protoncsere következtében alakul 
elektroaktív hidroxiddá. A film erőteljesebb redukció következtében tartalmazhat hidratáltabb 
Ir(III)-hidroxidot is, mely oxidációjához egy negatívabb potenciálon jelentkező csúcs tartozik. 
Ennek csúcspárja valószínűleg ezért nem jelentkezik, mert a töltésátlépéskor keletkező forma 
gyors szerkezeti átrendeződéssel Ir(IV)-oxidhidroxiddá alakul, aminek redukciója már 
pozitívabb potenciálon lejátszódik. 
3. Voltammetriás mérésekkel bizonyítottuk, hogy lúgos közegben is Ir(III)/Ir(IV) 
átalakulás zajlik a vizsgált potenciáltartományban. A második reverzíbilis csúcspár 
megjelenését nem Ir(IV)/Ir(V) átalakulás, hanem az oxidváz hidratálódása során keletkező új 
reakcióképes Ir centrumok okozzák. 
4. Az elektród váltóáramú viselkedését modellező helyettesítő kapcsolásban 
szétválasztottuk a Faraday és a film hidratáltságából adódó töltéskompenzációs hatásokat. Az 
elektron és a töltéssemlegességet fenntartó protontranszport folyamatok szorosan csatoltak, a 
sebességmeghatározó lépés a proton oxidvázon való Grotthus-mechanizmus szerinti 
transzportja. A töltésátlépéssel csatolt nem-Faraday folyamatokat (oldószeráramlás és 
váztöltés kompenzáló elektrolit mozgás) párhuzamos adszorpciós ágban vettük figyelembe. 










A lúgos oldatban tapasztalt második csúcspár potenciálján az impedanciadiagram 
kiértékelésénél feltételezni kellett, hogy a belső hidratáció miatt keletkező elektroaktív helyek 
eloszlása nem egyenletes. Ekkor a kisfrekvencián tapasztalható eltérések leírására az 
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általánosított diffúziós impedancia elemet használtuk. Ezek a függvények elfogadhatóan jó 
statisztikával írták le az elektrokróm folyamat potenciál és pH-függését. 
5. A látszólagos proton diffúziós együtthatóra 10-9-10-7 cm2 s-1 értékeket határoztunk 
meg, ezek egybeesnek a más hidratált oxidokon meghatározott proton diffúziós együtthatók 
nagyságrendjével. 
6. Az oxidfilm nagy töltéstároló képességét két folyamat biztosítja körülbelül azonos 
arányban: a csatolt proton-elektron transzfer (redoxkapacitás) és az oxid/elektrolit 
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A dolgozat rövid összefoglalása 
Dolgozatomban bemutattam a volfrám-oxid és irídium-oxid vékonyrétegek elektrokémiai 
előállítását és az elektrokróm reakciók elektrokémiai vizsgálatát. A volfrám-trioxid hidrogén 
felvételének és a hidratált irídium-dioxid hidrogén leadásának kinetikáját savas illetve lúgos 
vizes elektrolitoldatokban egyen- és váltóáramú módszerekkel vizsgáltam. Munkám 
tudományos eredményeként ezen oxidfilmek gyakorlati felhasználását lehetővé tevő 
tulajdonságok elektrokémiai magyarázatát adom meg, valamint a hidrogén felvételi /kilépési 
folyamat leírására felállított elméleti modellek alkalmazhatóságát bizonyítom elektrokémiai 
impedanciaspektroszkópiás módszerrel. 
a) A kristályos és vízmentes volfrám-trioxid filmek előállítására anódos-katódos 
áramimpulzus módszert dolgoztunk ki. Kombinált coulometriás és XRD módszerrel 
különböző szerkezetű nem-sztöhiometrikus hidrogén bronz fázisokat mutattunk ki, és az 
irodalmi ismeretek alapján javaslatot tettünk a HxWO3 fázisok összetételhatáraira. 
Megállapítottuk, hogy a volfrám-trioxid film ciklikus voltammetriás csúcsai a különböző 
HxWO3 fázisok diffúziókontrollált töltődéséhez köthetők. A hidrogén felvétel/kilépés friss 
oxidrétegeknél revezíbilis fázisátalakulásokkal jár. Az ismételt hidrogén belépés szerkezeti 
irreverzibilitását feltehetően a kialakuló -O–H kötések okozzák. A váltóáramú helyettesítő 
kapcsolásban a hidrogén filmben való transzportját a diffúziós-bekötési impedancia elem 
felhasználásával modelleztük, amellyel értelmezhető az impedanciadiagram kis frekvencián 
tapasztalható látszólagos anomáliája. A hidrogén kémiai diffúziós együtthatóját több 
módszerrel is meghatároztuk. 
b) Potenciálimpulzus módszerrel hidratált irídium-dioxid rétegeket állítottunk elő. A 
kvázistacionárius töltési/kisütési görbék arra utaltak, hogy a hidrogén ki- és belépés szilárd-
oldat típusú reakció. Voltammetriás méréseinkkel bizonyítottuk, hogy lúgos közegben is 
Ir(III)/Ir(IV) átalakulás zajlik a vizsgált potenciáltartományban. Az irodalomban megtalálható 
reakcióegyenletek és kísérleti tapasztalataink alapján javaslatot tettünk az egyes 
voltammetriás csúcsokon lejátszódó folyamatok részlépéseire. A redoxireakció váltóáramú 
modelljét a csatolt proton-elektron transzport és a film hidratáltságából adódó 
töltéskompenzációs folyamatok figyelembevételével alkottunk meg. Lúgos oldatban a 
pozitívabb potenciálon kisfrekvencián tapasztalható impedancia viselkedés leírására az 
általános lineáris diffúziós impedancia elemet használtuk. Ennek film/fém határfelületi sönt 
impedanciáját CPE elemmel közelítettük, amely a belső hidratáció miatt keletkező 
elektroaktív helyek egyenetlen eloszlását modellezheti. 
Short summary 
In my PhD thesis, the electrochemical preparation of tungsten oxide and iridium oxide 
thin films and the electrochemical study of their electrochromic reactions have been studied. 
The kinetics of hydrogen insertion into tungsten trioxide and the hydrogen extraction from 
hydrated iridium dioxide have been explored in acidic and basic aqueous electrolytes using 
DC and AC techniques. Our investigations resulted in the detailed electrochemical 
interpretation of the properties enabling the various technical applications of these materials, 
and in the identification of the applicability of theoretical models describing the EIS response 
of hydrogen insertion/extraction process. 
a) Crystalline, anhydrous WO3 film has been produced using a novel anodic-cathodic 
current pulse method. Non-stoichiometric hydrogen tungsten bronze phases with different 
crystal structures were detected with combined coulometric and X-ray diffraction techniques. 
In accordance with the earlier literature data, the composition ranges of the HxWO3 phases 
have been established. We identified by intermittent coulometric titration curves voltammetric 
peaks of WO3 being due to the diffusion-controlled charging process of the HxWO3 phases. 
The phase transitions occuring during hydrogen insertion/extraction are reversible in the as-
prepared oxide films. Formation of -O–H bonds was assumed to explain the structural 
irreversibility of repeating hydrogen insertion. The hydrogen transport in the oxide was 
modeled by the diffusion-trapping impedance element, which may adequately describe LF 
apparent anomaly of the impedance spectra in the experimental frequency range. The 
hydrogen chemical diffusion coefficient was also determined by different methods. 
b) Hydrous iridium dioxide films were prepared by potential pulsing method. The quasi-
stationary charging/discharging curves indicated, that hydrogen extraction/insertion is a solid-
solution type reaction. By voltammetry, it was proved that in the corresponding potential 
range the Ir(III)/Ir(IV) transformation prevailed in basic electrolytes, similarly as it was 
observed in acidic media. The reaction paths of the insertion reaction belonging to each CV 
peaks were suggested. The structural evaluation of the impedance transfer functions was 
based on the parallel coupling of the proton-electron transport with the charge compensating 
processes due to the hydrous nature of the iridium oxide film. In basic solutions, the low 
frequency impedance behaviour at more positive potentials were treated in terms of the 
general blocking diffusion impedance function having a CPE terminal impedance element. 
This element tentatively describes the non-uniform distribution of electroactive sites arising 
due to hydration of the inner layers of the oxide. 
